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Oampherarten. 

J.  Bertram  und  H.  Walbaum.  Ueber  Isobomeol  i).  —  Das 
Camphen  wird  beim  Erwärmen  mit  einem  Gemisch  von  Essigsäure 
und  kleinen  Mengen  von  Mineralsäuren  in  einen  Ester,  CjoHjyOCOCHg, 
umgewandelt,  aus  w^elchem  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  Isoharneol^  CioHmO,  erhalten  wird.  Dieser  Alkohol  krystal- 
lisirt  aus  Petroläther  in  federartigen  Blättchen  und  schmilzt  im 
zugeschmolzenen  Capillarröhrchen  bei  2120.  Leicht  löslich  in 
Alkohol-Aether,  Chloroform,  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  Borneol 
(Schmelzp.  204®)  krystallisirt  hexagonal  (a  :  e  =  1  :  2,83),  Iso- 
bomeol hat  a  :  c  =  1  :  1,41.  Isobarnylplhenylurethan ,  CgH^NH 
.COO.C10H7,  aus  Isobomeol  und  Phenylisocyanat ,  schmilzt  wie 
Bomylphenylurethan  bei  138  bis  139®.  Trotz  des  gleichen  Schmelz- 
punktes sind  beide  Verbindungen  verschieden,  weil  sie  mit  alko- 
holischem Kali  die  verschiedenen  Alkohole  regeneriren.  Beim 
Erwännen  von  Isobomeol  mit  Bromal  entsteht  der  Körper  CBrs 
.COH.()nC,oH,7  vom  Schmelzp.  71  bis  72®.  Die  entsprechende 
Verbindung  des  Borneols  bildet  prismatische  Krystalle  vom 
Schmelzp.  98  bis  99*>.  Die  Chloralverbindung  des  Isol)()rneols  ist 
eine  zähflüssige,  farblose  Masse.  Durch  Kochen  des  Isoborneols 
mit  Säureanhydriden  oder  besser  mit  den  organischen  Säuren  bei 
Gegenwart  kleiner  Mengen    von  Mineralsäuren    erhält   man    die 

Ester  des  Isoborneols: 

Siedep.  Spec.  Gew. 

Isohorntflformiat     .    .    .  lOO**  bei  14  min  Druck  1,017    bei  16^ 

Isoborn ylacctat     .    .    .    .107"     ^     13  mm        „  0,9905     ^    15^ 

Das  Isobomeol  liefert  beim  Erhitzen  mit  Benzol  und  Chlorzink 
am  Rückflufskühler  Camphen  vom  Siedep.  159  bis  160<^  und 
Selimelzp.  50».  Boraeol  (Schmelzp.  203  bis  204"),  links-Borneol 
und  rechts-Borneol  sind  gegen  wasserentziehende  Mittel  sehr  be- 
ständig. Diu-ch  Erhitzen  von  Isoborneul  mit  Methylalkohol  und 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  entsteht  der  Meihylnthor  vom 
Sie<lep.  192  bis  193<>  und  specitischen  Gewichte  bei  15o  =  0,9265. 
Der   Aethyläther    siedet   bei   203   bis   204®    und    hat    spec.   Gew. 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  1—15. 
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=  0,907  bei  15<>.  Beide  Aether  sind  farblose  Flüssigkeiten  von 
schwachem,  an  Camphen  erinnerndem  Geruch.  Borneol  und  links- 
Borneol  liefern  bei  der  gleichen  Behandlung  keine  Aether.  Der 
Mähylenäther  des  Isohorneols  schmilzt  bei  167",  der  Methylen- 
äther des  Borneols  besitzt  den  gleichen  Schmelzpunkt,  ist  aber 
erheblich  schwerer  löslich  in  Petroläther  und  Alkohol.  Bei  der 
Oxydation  liefern  beide  Bomeole  den  gleichen  Campher  vom 
Schmelzp.  177^  (Oxim,  Schmelzp.  118  bis  IIQ«).  Das  durch  Re- 
duction  des  Caraphers  entstehende  Borneol  vom  Schmelzp.  206 
bis  207"  (Handelsborneol)  stellt  ein  Gemisch  von  Borneol  und 
Isobomeol  dar.  In  dem  von  den  Verfassern  untersuchten  Präpa- 
rate dürften  etwa  80  Proc.  Borneol  und  20  Proc.  Isobomeol  ent- 
halten sein.  Min, 

G.  Bouchardat  und  J.  La  fönt,  lieber  die  synthetischen 
Bomeole  1).  —  Bertram  und  H.  Walbaum  haben  auf  Grund 
der  Krystallbestimmungen  von  Traube  die  Isomerie  der  Camphen- 
bomeole  mit  natürlichen  Bomeolen  erkannt  Zu  einem  ähnlichen 
Resultate  kommen  Verfasser  bei  den  Terehentenbornedlen.  Das 
Camphenborneöl  haben  sie  dargestellt,  indem  sie  eine  Mischung 
gleicher  Gevrichtstheile  Camphen  und  krystallisirter  Essigsäure 
und  ein  Drittel  des  Gewichts  Schwefelsäure,  die  mit  Essigsäure 
verdünnt  war,  auf  einander  einwirken  liefsen.  Es  entsteht  hierbei 
vorwiegend  der  Essigsäureester  neben  wenig  eines  neiien  Derivates 
von  Camphen  und  Bomeol,  dessen  Formel  CgoHg^Oa  ist,  und  das 
bei  20  mm  Druck  bei  187^  siedet.  Die  Camphenbomeole  sind  lös- 
licher in  Petroläther,  als  die  Terebentenborneole  und  die  natür- 
lichen Borneole,  sie  bilden  kleinere  KrystaUe,  sublimiren,  können 
bei  einem  Druck  von  760  mm  nur  sehr  vorsichtig  destillirt  werden 
und  sind  weniger  beständig  als  ihre  Isomeren.  Schon  bei  einer 
Temperatur  von  wenig  über  250^  zerfallen  sie.  Bei  der  Oxy- 
dation geben  die  Camphenbomeole  Camplier  mit  denselben  Eigen- 
schaften wie  Campher,  die  aus  anderen  Borneolen  dargestellt 
sind.  Tr. 

G.  Bouchardat  und  J.  Lafont.  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Camphen  2).  —  Fügt  man  zu  inactivem  Camphen  tropfen- 
weise das  Zehntel  seines  Gewichtes  monohydratischer  Schwefel- 
säure und  kühlt,  um  die  Bildung  von  Polymeren  zu  vermeiden, 
ab,  so  erhält  man  eine  wenig  gefärbte,  homogene  Flüssigkeit. 
Nach  24  stündigem  Stehen  rührt  man  das  Product  um  und  wäscht 

')  Bull  80C.  chim.  [3]  11,  269—272;  Compt.  rend.  118,  248—250.  — 
«)  Bull.  80C.  chim.  [3]  11,  902—904;  Compt.  rend.  119,  85—87. 
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mit  Wasser,  Die  Waschwässer  werden  dann  mit  Natron  im 
TJeberschufs  versetzt  und  destillirt.  Mau  gewinnt  so  ein  Borneol 
des  imtütiven  Camphens  vom  Schraelzp.  210**,  das  bei  der  Oxydation 
inactiven  Campher  liefert  Das  Borneol,  CioHi^O,  herrührend  von 
der  ZerseUufig  einer  Campbenschwefelsäure  durch  Alkali,  wird 
nur  in  geringer  Menge  erhalten.  Wird  das  Oel,  das  nach  dem 
Vermischen  des  ui-sprünglichen  ^  sauren  Reactionsproductes  mit 
Wasser  auf  letzterem  schwimmt,  mit  W'assenlampfen  de&tillirt,  so 
geht  uuYeräüdertes  Camphen  über.  Der  nicht  mit  Wasserdämpfen 
übergehende  Autheil  des  Oeles  ist  sehr  dick  und  setzt  eine  kiy- 
italliniscbe  Substanz  ab,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether 
rhombische  oder  knge  prismatische  Kryatalle  liefert  toh  der 
Formel  C30H34O,  dem  Scbmelzp.  90  bis  91^  und  dem  Siedep, 
S'22^.  Verschiedene  Keactionen,  die  V^erfasser  mit  diesem  Körper 
ausführt^3ü,  fi]jrecben  dafür,  dafs  der  Korper  von  der  Formel 
t^t^HsiO  =?  CiuH,u(CioHiaÜ)  der  Aether  des  inadiven  Campfien- 
Iforneols  ist  ÄuTser  diesem  Aether  enthält  das  dickliche  Oel  noch 
Tülymere  vom  Campben,  besonders  die  Verbindung  C^oHir  Q^ 
Origiual  finden  sich  die  Verbindungen  mit  den  alten  Formeln  an- 
gegeben.) IV. 

O,  Perrier.  Metallorganische  Verbindungen  des  Bomeols, 
des  Camphei^s  und  des  Mouochlorcamphers  mit  Aluminiumchlorid  1), 
- —  In  einem  Kolhen  löst  man  10 g  Borneol  in  40  cm  Schwefel- 
kohleustoS,  fügt  8  g  Altnniniumchhjrid  hinzu  und  erwärmt  schliefs- 
lich  eine  halbe  Stunde  den  Kulben,  der  mit  einem  RUckflüTs- 
kühler  verbunden  ist,  auf  dem  Wasserbade.  Man  erhält  so  eine 
rothe,  trübe  Flüssigkeit»  die  i>eim  Erkalten  das  Reactionsproduct 
ki'ystallinisch  ausscht.'idet.  Die  Krystalle  sind  in  Folge  geringer 
ITnreitiheiten  rosa  gefärbt,  sind  an  der  Luft  sehr  veränderlich, 
wertlen  lebhaft  von  Wasser  zersetsjt  und  entsprechen  der  Formel 
(C,oH|^Ü)^AläClö,  bestehen  also  ans  einer  Verhimluug  von  Bor- 
neol  und  Ahiminiumchlotid.  Unter  denselben  Bedingungen  ver- 
einigt sich  auch  Campher  und  Ahimimumckhnd  zu  dem  Körper 
(C,ftHmO)2Al2ClBi  sowie  der  MonochJorcampher  und  Ahnninium' 
ddarid  zw  der  Verbindung  (CmlljgCKyj^AlaCij.  Die  Campher- 
verbiodung  bildet  kleine  Blättcheu,  diejenige  des  Chlorcamphers 
grofse,  weifae  Blätter»  Auch  Eisenchlorid  giebt  mit  diesen  drei 
Körpern  Verbindungen.  Jn 

Adolf  Baeyer  und  0.  M anasse,  lieber  die  Einwirkung 
von   Nitroaochlorid   auf   Menthon*).    —    Die    Versuche  der  Ver- 


*)  Compt  rend.  119,  276—277.  -  ')  Ber.  27,  191^1915. 
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fasser,  ein  Orthonitrosoketon  des  Menthons  nach  der  Methode 
von  Claisen  und  Manasse  (Einwirkung  von  Amylnitrit  bei 
Gegenwart  von  Salzsäure  oder  Natriumalkoholat)  darzustellen, 
schlugen  fehl.  Bei  der  Behandlung  des  Menthons  (Formel  I) 
mit  Amylnitrit  und  Salzsäure  wird  ein  tertiäres  Wasserstoffatom 
durch  die  Nitrosogruppe  ersetzt,  während  gleichzeitig,  und  zwar 
der  Hauptmenge  nach,  eine  Sprengung  des  Ringes  unter  Wasser- 
aufnahme stattfindet.  Es  entsteht  so  aus  dem  Nitrosomenthon  (II) 
die  Diinethyl'^2'6)'0ximid0'(3)'0ctansäure  (III). 

CH3V       /H  CHav      /H  CH3.       /II 

\e/  ^c^  ^c^ 

III. 

COnH 


\^4   /^  V  n^  Un^  y\,  KJ  ö,  U\^ 


:i 


2» 


C  Hg  C  H3 


C:NOH 
C3H7 


CH,.CH.C(NOH).CH,.CH,.CH.CH,.CO,H 

Dimethyl(2,G)oximido(3)octansüure. 

Diese  Säure  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  98,5<^,  ist  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  ebenso  in  heifsem  Wasser,  in 
Alkalien  und  in  Säuren.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
wird  sie  in  Hydroxylamin  und  die  Oxymenthylsäure  von  Artli 
gespalten  und  ist  demnach  mit  der  Menthoximsäure  von  Melir- 
länder  identisch.  Das  tertiäre  NitrosometUhan^  C10HJ7O2N,  kry- 
stallisirt aus  Aether  in  Nadeln  vom  Sclimelzp.  112,5<^.  Der  Körper 
ist  in  Alkalien  und  Säuren  unlöslich;  die  Lösungen  in  Alkoliol  und 
Benzol  färben  sich  beim  Erhitzen  durch  Zersetzung  der  Substanz 
erst  blau  und  dann  grün.  3Iin, 

0.  Manasse  und  H.  Küpe.  Ueber  die  Oxydation  des  Men- 
thons 1).  —  Ebenso  wie  das  Pulegon  und  das  Menthol  liefert  aucli 
Menthon  bei  der  Oxydation  mit  4  proc.  Permanganatlösung  in  der 
Kälte  ß'Methyladipinsäure^  C7H12O4,  vom  Schmelzp.  88,5  bis  89» 
in  quantitativer  Ausbeute.  Das  Kupfersalz,  C7H10O4CU,  verwandelt 
sich  beim  Stehen  unter  Wasser  in  feine,  blaugrüne  Prismen.  Die 
Säure  zeigt  \a\j)  =  +  8,42  und  K  =  0,00397.  Beim  Kochen  mit 
Acetylchlorid  bildet  die  Säure  ein  Anhydrid,  welches  ein  wasser- 
helles Oel  ist  und  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  von  selbst 
wieder  in  die  Säure  übergeht.     Die   Adipinsäure  läfst  sich   nicht 


^)  Ber.  27,  1818—1822. 
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anhydrisiren  und  es  spricht  dies  für  die  Ansicht,  daTs  durch  den 
Eintritt  von  Alkyl  in  Dicarbonsäuren  die  Carboxylgruppen  ein- 
ander genähert  werden.  Die  Oxydation  des  Menthons  verläuft 
derjenigen  des  Menthols  analog: 

CH.C.Hy  CO.C3H7  COOH 

CH^/^.CO  Cny    .COOH  Ce/    .COOH 

CH,'^  JcH.  CH^I       'cH.  CH^l^  JcH. 

CH.CH3  CH.CH,  CH.CH3. 

Von  der  als  Zwischenproduct  entstehenden  Ketosäure  wurden 
nur  Spuren  isolirt,  da  sie  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  sofort 
zur  /3-Methyladipinsäure  weiter  oxydirt  vrird.  Min. 

Moreau.     üeber  das  Verhältnifs    zwischen   dem   Rotations- 
vermögen   des    Camphers    und     dem    Molekulargewicht    einiger 
Lösungsmittel   desselben  1).   —    Als  Lösungsmittel    dienten:   aro- 
matische Kohlenwasserstoffe  der  Zusammenzetzung  CnH2n— a?  ein- 
werthige  Alkohole  der  Fettreihe  CnH2n+20,  Fettsäuren  CnHinOj 
und    Ester,    organischer    Säuren.      Zur    Untersuchung    gelangten 
1-5-10-  und  20proc.  Campherlösungen,  die,  um  den  Einflufs  der 
Zeit  kennen  zu  lernen,  einmal  sofort  nach  ihrer  Bereitung,  dann 
nach    einer    halben    Stunde    und    schliefslich    nach  Verlauf    von 
sechs  Stunden  polarimetrisch  geprüft   wurden.     Aus  den  in  zwei 
Tabellen  zusammengestellten  Versuchsergebnissen  zieht  Verfasser 
folgende  Schlüsse :  1.  Das  Rotationsvermögen  des  Camphers  nimmt 
in  Lösung  mit  der  Concentration  der  Lösung  zu.  —  2.  Es  erleidet 
beim  Aufbewahren  der  Lösung  keine  Veränderung.  —  3.  Es  bleibt 
das    gleiche    bei    Anwendung     isomerer    Lösungsmittel  ,    z.    B. 
in   o-   und  m-Xylol,  in   Cumol,    Mesitylen   und  Pseudocumol,  in 
Propyl-  und  Isopropylalkohol  u.  s.  w.  —  4.  Für  die  verschiedenen 
Verbindungen   einer   homologen    Reihe    bleibt    der    Einflufs    der 
Concentration,  wenn  sie  als  Lösungsmittel  verwandt  werden,  auf 
das  Rotationsvermögen  des  Camphers  der  gleiche;  dasselbe  nimmt 
zu  mit  dem  Molekulargewicht  des  Lösungsmittels  und  zwar  propor- 
tional mit  demselben.  —  5.  Man  kann  nach  diesen  Vei-suchsergeb- 
nissen  folgern,  dafs  es   sich  bei  der  Wirkung  der  verschiedenen 
Lösungsmittel    auf    den   Campher    um    eigentliche    Verbindungen 
handelt,  deren  Bildung  sich  mittelst  der  stereochemischen  Gesetze 
von  Guye  erklären  liefse.  Bh, 

J.  Bredt.    Ueber  die  Constitution  des  Camphers  und  einiger 
seiner  Derivate  2).  —  Unter  den  bisher  für  den  Campher  aufgestellten 


0  J.  Pharm.  Chim.  [5]  30,  14—19.  —  *)  Ber.  26.  3047—3057 
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Constitutionsformeln  vermochte  keine,  alle  Reactionen  und  Um- 
wandlungen dieser  Verbindung  befriedigend  zu  erklären.  Verfasser 
ist  auf  Grund  des  Studiums  der  Oxydationsproducte  des  Camphers 
zu  einer  neuen  Auffassung  der  Constitution  desselben  gelangt 
Bei  der  Oxydation  des  Camphers  mit  Salpetersäure  entstehen 
als  Hauptproducte  neben  einander:  Champhersäure^  CjoHißOa, 
Camphansäure^  CioHjrOj,  und  Camphoronsäure^  CgHi^Og.  An- 
dererseits wird  Camphansäure  aus  Camphersäure  und  Camphoron- 
säure  aus  beiden  durch  Oxydation  erhalten;  sie  stehen  mithin  in 
engem  Zusammenhange  mit  einander.  Bei  langsamer  Destillation 
zerfällt  die  Camphoronsäure  nun  wesentlich  in  Isobuttersäure  und 
Trimethylbernsteinsäure^  sovrie  Kohlendioxyd,  Wasser  und  Kohle. 
Unter  gleichzeitiger  Berücksichtigung  der  Thatsache,  dafs  die 
Camphoronsäure  drei  Carboxyle  enthält,  ergiebt  sich  für  die  Säure 
die  Constitution  einer  Trimethyltricarballylsäure,  deren  Spaltung 
in  Isobuttersäure  und  Trimethylbemsteinsäure  nach  folgender 
Gleichung  erfolgt: 

(CHa)«  C .  COOH 


"  I  (Cn^). .  C .  COOH 

Is .  C .  COOH  =  2  (CH,), .  CH .  COOH  +       1 

CH,  CH .  COOH 


2    CH3.C.COOH  =  2(CH,),.CH.COOH+        „_  L..    +2C0,  +  C. 

CH, .  COOH 

Der  nahe  Zusammenhang,  in  welchem  die  drei  oben  als  Oxy- 
dationsproducte des  Camphers  aufgeführten  Säuren  mit  diesem 
und  unter  einander  stehen,  führt  zu  der  weiteren  Annahme,  dafs 
alle  diese  Verbindungen  die  Kohlenstoffgruppirung  der  Trimethyl- 
bemsteinsäure enthalten.  Daraus  ergeben  sich  folgende  neue 
Constitutionsformeln  und  Uebergänge: 

CH, CH-         CH,  CH,— CH— COOH  CH,— C(OH)-COOH 

I  '        qn     I         !  oll 

CHa.C.CH,      i         "^X^     CH^.C.CH«  \  |CH«.C.CH, 

I  ^  ^     i  I  ^  !  j 

CH,      -    C CO  CH,— C COOH         (!:H,— C— COOH 

CH3  CH3  CH, 

Campher  Camphersäure  Hydroxycainphersäure 

(Camphansäure) 

COOH        CO. COOH  COOH        COOH 

3  0-H,()^    ;        CH3.C.CH»         .^-^    I        CH3.('j.CH3 

C  H, C— C  0  0  H  C  H,      —  C— C  0  0  H 

C  H3  C  H3 

Hypothetisches  Zwischenproduct.  Camphoronsäure. 
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Die  Bromcamphersäure  enthält  an  Stelle  des  tertiären  Hydroxyls 
der  Hydroxycamphersäure  ein  Bromatom  und  die  Camphansäure 
geht  aus  der  gebromten  Säure  unter  Bromwasserstoff-Abspaltung 
und  Schliefsung  des  Laktonringes  hervor.  Auch  die  Dinitro- 
capransäure,  welche  durch  andauernde  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Campher  entsteht,  ordnet  sich  gut  in  die  Reihe  ein. 
Sie  kann  als  eine  Trimethylbemsteinsäure  betrachtet  werden,  in 
welcher  Wasserstoff  und  Carboxyl  an  demselben  Kohlenstoffatom 
durch  zwei  Nitrogruppen  ersetzt  sind: 

(CH3),.C.C00H 

Die  Bildung  des  p-Cyniols  aus  Campher  unter  Wasserabspaltung 
erfolgt  nach  der  neuen  Constitutionsformel  unter  Aufsprengung 
des  Pentamethylenringes ,  dadurch  bedingte  Verschiebung  eines 
Atoms  Wasserstoff  und  Bildung  einer  Isopropylgruppe.  Eine  ähn- 
liche Umlagerung  ist  bei  der  Ueberführung  der  Camphersäure 
in  Isqpropylbernsteinsäure  (Pimelinsäure)  durch  die  Kalischmelze 
anzunehmen.  Dagegen  geht  die  Umwandlung  bei  der  Bildung 
des  Campherphorons  durch  Destillation  des  camphersaureu  Cal- 
ciums in  etwas  anderer  Weise  vor  sich: 

C(CHJ, 

CH,— CH— COO  CH, C 

CH3C.CH3       \ca  =   '  \cO  +  Ca  CO«. 

C  H,-G C  00  C  H4— C  H-  C  Ha 

CH3 

Das  Phoron  ist  somit  ein  Abkömmling  des  Ketopentamethylens. 
Auch  die  Entstehung  von  Hexa-  und  Tetrahydrometaxylol  aus 
Camphersäure  findet  aus  der  neuen  Formel  ihre  ungezwungene 
Erklärung,  indem  man  nur  anzunehmen  braucht,  dafs  sich  der 
Peutamethylenring  unter  Inanspruchnahme  eines  Methyls  zum 
Hexamethylenring  erweitert.  Die  Umwandlung  von  /3-Aethylpyrrol 
zu  y-Methyldihydropyridin  ist  ein  ganz  analoger  Vorgang.  Der 
Lebergang  des  Campheroxims  in  Camphol ensäuremtril  verläuft 
nach  Ansicht  des  Verfassers  in  zwei  Reactionen.  Zunächst  er- 
leidet das  Campheroxim  eine  sogenannte  Beckmann'sche  Um- 
lagerung in  analoger  Weise,  wie  sich  Isonitrosocampher  in 
Camphersäureimid  umlagert  Jedoch  kann  beim  Campheroxim 
die  Umlagerung  in  zweifacher  Weise  vor  sich  gehen: 
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I. 
CH, CH— CIl^ 

l3.C.CH.\ 


CH3.C.CH3  WH 
!=NOH      ^  CH, C   -  CO 


GH, 

II. 
CH, CH CH, 

CH3.6.CU3  ' 

CH, C  CO 

CH3NH. 

In  der  zweiten  Phase  tritt  TJmlagerung  in   Campholensäureamid 
ein,  welchem  eine  der  beiden  folgenden  Formeln  zukommt: 

L  n. 

CH, C— CH,  CH, CH CH, 

I  ,  N  . 

CH3.C.CH3  I      CH3.C.CH3I 

CONH, 


I    CH3.C.CH3  I   CH3.C. 

CH, C— CONH,  CH-      C 


CH3  CH3. 

Die  Bildung  des  Nitrils  durch  wasserentziehende  Mittel  ist  ohne 
Weiteres  verständlich.  Nach  Verfasser  ist  die  Formel  II  die 
wahrscheinlichere,  wie  sich  aus  dem  Zusammenhange  der  Cam- 
phölensäure  mit  dem  Campholen  und  der  Campholsäure  ergiebt. 
Beide  Säuren  liefern  Campholen,  die  letztere  unter  Abspaltung 
von  Kohlenoxyd  und  Wasser,  die  erstere  unter  Verlust  von 
Kohlendioxyd.  Dem  Campholen  und  der  Campholsäure  kommen 
daher  die  Formehi  III  und  IV  zu: 

III.                                           IV. 
CH, CH— CH3  CH, CH— CH3 


I  !  I 


!    CH3— C— CH3  CH3.C.CH3 

CH— -C  CH, C^-(H)OH 

CH,  CH., 


Die  bei  der  Oxydation  der  Campholensäure  mit  Chromsäure 
Oller  Salpetersäure  entstehende  Uydroxycamplioronsäure  vom 
Schmelzp.  165  bis  166°  ist  anscheinend  mit  der  Isocamphoronsäure 
vom  Schmelzp.  166  bis  167o  identisch  und  hat  wahrscheinlich  die 
Constitution : 
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CH, CH       -  CH, 

COOK    CH,.C.CH3    COOH 
I 
COOH, 

deren  Zusammenhang  mit  der  Campholensäureformel  ohne  Weiteres 
deutlich  ist  Aus  den  vom  Verfasser  entwickelten  Anschauungen 
ergeben  sich  femer  für  Camphen  (I)  und  Pinen  (ü)  Formu- 
lirungen, welche  sich  lediglich  durch  die  Lage  der  doppelten 
Bindung  unterscheiden  und  die  zahlreichen  Beziehungen  zwischen 
beiden  Kohlenwasserstoffen  ungezwungen  erklären. 

I.  IL 

CH, CH CH  CH, C^=-— CH 

'I 


CHg.C.CHg 

I 


CH^.C.CH, 

I 


C  H. C du  C  H, C ^  H, 

CH,  CH3. 

Das  Terpin  entsteht  aus  dem  Pinen  durch  Addition  zweier 
Moleküle  Wasser  dann  so,  dals  sich  die  Isopropylgruppe  bildet, 
und  an  beide  durch  den  Brückenkohlenstoff  verkettet  gewesenen 
Kohlenstoffatome  Hydroxyle  treten,  wie  aus  der  folgenden  Formel 
hervorgeht:  ^^^^^^^^ 

CH,— C(OH)-CH, 

I 
CH,-C(OH)-CH, 

CH3.  Kp. 

J.  Bredt.  üeber  die  Constitution  des  Camphers.  11 1).  — 
Verfasser  untersucht  die  verschiedenen  Nebenproducte,  welche  bei 
der  Oxydation  des  Camphers  mit  Salpetersäure  aufser  den  Haupt- 
producten  (Camphersäure,  Camphansäure  und  Camphoronsäure) 
entstehen,  um  für  die  von  ihm  aufgestellte  Campherformel  I 
weitere  Beweise  beizubringen.  Das  Säuregemenge  wurde  durch 
Esterification  und  darauf  folgende  fractionirte  Destillation  im 
Vacuum  getrennt.  In  der  Fraction  vom  Siedepunkte  90  bis  95® 
(bei  14  mm)  waren  enthalten  Oxalsäureester  und  Dimethylmalon' 
Säureester;  die  freie  Dimethiflmalonsänre  sclimilzt  bei  185°  unter 
Zersetzung.  Die  bei  100  bis  102°  (14  mm)  siedende  Fraction  be- 
stand aus  Bemsteinsäureester  und  Trimethi/Ibernsteinsäureester. 
Die  diesen  Estern  entsprechenden  Säuren  wurden  nach  der  Ver- 


»)  Ber.  27,  2092—2099. 
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seifung  durch  Vermittelung  ihrer  Anhydride  getrennt  In  dem 
Schema  I  des  Camphers  ist  auf  der  linken  Seite  die  Atom- 
gruppirung  II  der  Bemsteinsäure,  in  der  Mitte  die  Kohlenstoff- 
Wasserstoffanordnung  der  Dimethylmalonsäure  (HI)  und  Trimethyl- 
bernsteinsäure  (IV)  bereits  enthalten. 

I.  II.  III.  IV. 

CH, CH CH,  CH,.C  C  C 


C  Hg .  C .  C  H3 


(i 


II,.  C  CH3.C.CH3  CH3.C.CH3 


CH, C  -      CO  C  C 

CH3  CH,. 

Gegen  die  Formel  des  Verfassers  wendet  Ossian  Aschan^)  ein, 
dafs  es  nicht  gelingt,  dem  Bromcampher  Brom  Wasserstoff  zu 
entziehen  und  auf  diesem  Wege  einen  ungesättigten  Campher  zu 
erhalten.  Angeli»)  hat  aber  gezeigt,  dafs  der  Amidocampher 
durch  salpetrige  Säure  eine  Diazoverbindung 


liefert,  welche  beim  Erhitzen  Xg  abspaltet  und  einen  ungesättigten 
Campher  (V)  erzeugt,  welcher  den  Carbonylrest  des  Camphers  un- 
verändert enthält.  Aschan  bestreitet  auch  die  Richtigkeit  der  vom 
Verfasser  angenommenen  Constitution  der  Camphersäure.  Da  das 
Bromcamphersäureanhydrid  bei  längerem  Kochen  mit  Chinolin 
keinen  Bromwasserstoff  abspaltet,  so  ist  Aschan  der  Ansicht,  das 
bromirte  Kohlenstoffatom  der  Bromcamphersäure  könne  nicht 
einem  mit  Wasserstoff  verbundenen  Kohlenstoff  benachbart  sein. 
Dieser  Einwand  ist  aber  hinfällig,  denn  Reyher*)  hat  festgestellt, 
dafs  die  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  aus  Bromcamphersäure- 
anhydrid (VI)  beim  Kochen  mit  Wasser  in  zwei  Richtungen  er- 
folgt unter  Bildung  von  Campliansäure  (VII)  und  Isocamphan- 
säure (VIII). 

V.                                                   VI. 
C  H, C  H=C  H  C  H, C  Br C  0 

!  cn3.c.CH3  I  I  CH3.C.CH3  \o 

CH, C-        CO  CH, C      —CO 

CH3  CHg 


*)  Vgl.  das  folgende  Referat.  —  *)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]   3,  I, 
463;  dieser  JB.,  S.  1733 ff.  —  *)  Inauguraldissertation,  Leipzig  1891. 
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vin. 

COOH  CH=C COOH 

CH,.C.CH,0                                I  CH3.C.CH3 
CH, C CO  CH, C COOH 

C  H3  C  Hg. 

Das  Verhalten   des  Bromcamphersäureanhydrids  spricht  demnach 
für  die  vom  Verfasser  angenommene  Camphersäureformel.      Min. 

Ossian  Aschan.  lieber  die  Campherformel  von  Bredt  J). 
—  Die  neuen  Formeln  für  Campher  und  seine  Derivate,  die 
J.  Bredt  2)  aufgestellt  hat,  nehmen  auf  die  Ergebnisse  der 
neuesten  Arbeiten  in  der  Campherreihe  Rücksicht  Nach  der 
Ansicht  des  Verfassers  stellt  aber  die  Formel  von  Bredt  noch 
nicht  den  definitiven  Ausdruck  für  die  Constitution  des  Camphers 
dar.  Betrachtet  man  die  Formel  I  des  Bromcamphersäure- 
anhydrids, die  aus  der  Campherformel  von  Bredt  abgeleitet  ist, 
so  erscheint  eine  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  aus  demselben 
sehr  wahrscheinlich  wegen  der  benachbarten  Methylengruppe. 
Bei  der  Behandlung  des  Bromanhydrids  mit  HBr- abspaltenden 
Mitteln  erhält  man  aber  nicht  die  erwartete  ungesättigte  Säure 
resp.  deren  Anhydrid,  sondern  Camphansäure  oder  Derivate 
derselben.  Auch  mit  Chinolin  tritt  die  gewünschte  Reaction 
nicht  ein;  beim  kürzeren  Kochen  bleibt  das  bromirte  Anhydrid 
intact  und  sogar  bei  48  stündigem  Kochen  erhält  man  blofs 
Spuren  einer  ungesättigten  Verbindung.  Maull  erklärt  das  nega- 
tive Resultat  dadurch,  dafs  das  Bromatom  an  einem  tertiären 
Kohlenstoff atom  sitzt,  wie  etwa  im  Brombenzol.  Dies  erscheint 
dem  Verfasser  nicht  stattliaft,  denn  eine  benzolartige  Bindung 
ist  in  Bromcamphersäureanhydrid  nicht  vorhanden,  und  gerade 
in  der  alicyklischen  Reihe  lehrt  die  Erfahrung,  dafs  tertiär 
gebundene  Bromatome  mit  benachbarten  Wasserstofiatomen  so- 
gar sehr  leicht  aus  ähnlich  zusammengesetzten  Verbindungen 
austreten  [vgl.  die  Untersuchungen  von  von  Baeyer-^)  über 
die  a-dibromirten  Hexahydroterephtalsäuren  und  diejenigen  des 
Verfassers-*)  über  die  a - Bromhexahydrobenzoesäure].  Auch  die 
HBr -Abspaltung  aus  dem  Bromcampher,  welchem  nacli  Bredt 
die  Formel  11  zukommt,  gelingt  in  keiner  Weise. 


*)  Ber.  27,  1439 — 1446.  —  *)  Siehe  die  beiden  vorangehenden  Referate. 
-  *)  Ann.  Chem.  247,  176  u.  178;  JB.  f.  1888,  S.  819 ff.  —  ")  Ann.  Chem. 
271,  267;  JB.  f.  1892,  S.  1953. 
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I.  IL 

Cn, CBr CO  CII, CH^CHBr 

I    CH3.C.CH3         >0  CHa-CCH, 


C.CH3       \o 


I 


CH, C(CHJ .  CO  CH, C(CH3).C0. 

Der  Körper  kann  stundenlang  mit  Anilin  oder  Chinolin  gekocht 
werden,  ohne  dafs  HBr  austritt,  mit  Ausnahme  sehr  kleiner 
Mengen,  die  einer  unbedeutenden  Verharzung  des  Materials  ihren 
Ursprung  verdanken.  Dieses  Resultat  spricht  dafür,  dafs  das 
a- Wasserstoffatom ,  in  der  Formel  mit  einem  Stern  bezeichnet, 
auch  im  Bromcampher,  somit  auch  im  Campher  und  in  der 
Camphersäure,  nicht  vorhanden  ist.  Die  angewandte  Bronicampho- 
carboyisäure  wurde  durch  Bromiren  von  reiner  Camphocarbonsäure 
in  Eisessiglösung  in  weifsen  Kiystallen  vom  Schmelzp.  112  bis 
1130  erhalten.  Der  Bronuampher  hatte  den  Schmelzp.  76^  und 
zeigte  bei  20«  in  lOproc.  absolut  alkoholischer  Lösung  die  speci- 
fische  Drehung  [«]/>  =  -\-  140,5^  Min. 

G.  Oddo.   Forschungen  in  der  Camphergruppe.  IV  1).  —  Ver- 
fasser hat  früher*)  die  Formel 

CH«— CH— CH« 

CH«    CH«   CO 

CH«— CH— CH.CIP 

für  den  Campher  vorgeschlagen,  deren  charakteristische  Gruppe 
—  CH2.C0.CH.(CHj,) —  die  bekannten  Bildungen  des  Oxims 
und  verschiedener  Amido-  und  Oxyderivate  besser  erklärt,  als  die 
Formeln  V(m  Kekule  u.  Bredt.  Aus  Campher  entsteht  mit  Natrium 
Natriumcamphcr,  aus  diesem  durch  Kohlensäure  Camphocarbon- 
säure, welche  ihrerseits  in  Brom  camphocarbonsäure  übergeführt 
werden  kann.  Letztere  geht  unter  Kohlensäureabspaltung  leicht 
in  den  gewöhnlichen  Bromcampher  über.  Das  Brom  nimmt  also 
eine  andere  Stelle  im  Molekül  ein,  als  Natrium  und  Carboxyl. 
Andererseits  liefert  Bromcanipher  mit  Natrium  in  Toluollösung 
einen  Natriumcamphcr,  welcher  nach  Versuchen  von  Brühl  eben- 
falls eine  Camphocarbonsäure  giebt.  Diese  ist  nach  den  vorliegen- 
den Versuchen  des  Verfassers  identisch  mit  der  aus  Campher  in 
ätlierischer  oder  Toluollösung  erhaltenen.  In  Toluollösung  (nach 
Ikiubigny)   erhielt  Verfasser  aus  152  g  (Ig-Mol.)   Campher  und 

')  r,azz.chini.  ital.  23.  I.  70—85.  —  *)  Daselbst  21,  II,  549;  JB.  f.  1891, 
S.  1547  f. 
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23g  Natrium  bei  85  M&  114"  72  g  Rohbomeol  und  24  g  Campho- 
carbonBäure  in  farblosen  Naclelii  7om  Schmelzp.  12^  bis  126%  autser- 
deiß  u.  a*  3  g  eines  gelbeni  nicht  flticlitigeu,  aus  vertliinnter  Essig* 
saure  krystallisirbai^u  Körpers,  welcher  bei  145''  erweicht  und 
bei  l&T  bis  162"  schmilzt  Bei  iler  Darstellung  in  ätherischer 
Lösuug  (nach  Brühl)  bleibt  im  Aether  eine  mit  WasserdämpfcFn 
tdeht  flüchtige,  weifse,  aus  verdünnter  Eei^igwire  (1:1)  in  schön eu 
Prismen  kijstallisireude^  leicht  reränderliche  Substanz,  in  welcher 
Verfasser  Camphopinakon  venuuthet  Dieselbe  erweicht  bei  110*» 
und  schmilzt  bei  125  bis  130f^  Aus  Bromcampher  wurde  durch 
getJ^enute  oder  gleichzeitige  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlen- 
säure GamphercarboDsäure  erhalten,  daneben  aber  etwa  12  Proc. 
Borneol,  ferner  Campher  und  eine  in  den  gebräuchlichen  Losuugs- 
mittohi  leicht  lösliche  Verbindurl g,  welche  aus  verdiinntem  Alkohol 
in  gelben  Tafeln  vom  Schmel2p.  150**  krj-stallisirto  und  nach 
Analyse  und  Molekulargröfse  der  Formel  (CioHi^O)^  entspricht 
Die  Bromramphorarbfmsäure  entstand  bei  der  Bromirung  der 
absolut  alkolioHschen  Losung  von  Canipliocarbonsäure  bei  30  bis 
40**  und  bildete  kleine,  schwere,  prismatische  Nadeln,  welche 
bei  101^  bis  110*  unter  Zersetzun?^  schmelzen*  Vom  Bromcampher 
gelangt  man  mit  Hillfe  dieser  Reactionen  über  Natrium  campher, 
Camphocarbonsäure  und  Bromcamphocarbonsaure  zum  Ausgangs- 
material  zurück;  diese  Thatsache  wäre  bei  Annahme  der  zu  CO 
symmetrischen  Gmppe  -CHaXOXHa-  im  Camphermolekül  ver- 
ständlich^ während  bei  anderen  FormuHruugen  Umlagerungen  an- 
genommen werden  müssen*  Eine  vollständige  Darstellung  der 
Umsetzung  bei  der  Bildung  der  Campliocarbonsäure  aus  Ih'om- 
campher  läfst  sich  noch  nicht  geben.  In  einem  Anhange  be- 
spricht Verfasser  die  verschiedenen  für  Campher  angegebenen 
Formeln  und  die  gegen  seine  eigenen  Vorschläge  gemachten  Ein- 
bände. Kiv. 

A.  BebaL  üeber  die  Campholene  und  über  die  Constitution 
des  Camphere  ^).  —  Die  vom  Verfasser  früher  beschriebene  Cam- 
pbolensäure  geht  unter  Kohlensäure  Verlust  in  ein  Campholen  über, 
das  nach  Terpentin  riecht,  bei  135,5o  unter  755  mm  Dnick  siedet^ 
das  spec,  Gemcht  0,8134  bei  0"  besitzt  und  nicht  optisch  activ 
ist  Es  bindet  unter  Wärmeentwickelung  JodwasserstoS  und 
giebt  damit  eine  krjstallinische  Verbinduug,  die  im  geschlossenen 
Bohre  bei  6l*>  schmüzt  Mit  Alkali  wird  nicht  das  ui^sprüngUch© 
Campholen  aus   dieser  Verbindung  regenerirt,  sondern  ein  Iso- 


•)  Compt  rend.  110,  668-862, 
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meres,  welches  Verfasser  als  Isocamphölen  (Siedep.  134^  spec.  Gew. 
=:  0,8117  bei  0®)  bezeichnet.  Mit  Jodwasserstoff  vereinigt  sich 
das  Isocamphölen  wieder  zu  dem  obigen  Jodhydrat,  ans  dem  es 
entstanden  ist  Die  Constitutionsformeln  für  Campholen,  dessen 
Jodhydrat  und  das  Isocamphölen  schreibt  Verfasser  in  folgender 
Weise : 

CH.CH3,  CH.CH«  CH.CH3(4) 

Ch/NcH,  CHg/^CH,  CHy\|CH, 

CH,!^    'cH.CHa  Ch]^  JcH.CHa         Ch'    ^Ic.CH,  (2) 

C:CH,  CJ.CH,  C.CHa(i) 

Dafs  in  dem  Isocamphölen  die  doppelte  Bindung  im  Kern  ent- 
halten ist,  bestätigt  die  Thatsache,  dals  das  Isocamphölen  mit 
Nitrosylchlorid  ein  blaues,  krystallinisches  Product  liefert,  wäh- 
rend das  Campholen,  das  die  doppelte  Bindung  in  der  Seiten- 
kette enthält,  nicht  reagirt.  Bekanntlich  geben  hydrirte  Benzol- 
kohlenwasserstoffe mit  einer  Aethylenbindung  im  Kern  derartige 
krystallinische  Producte.  Dafs  bei  der  Campholensäure  die  Carb- 
oxylgruppe  sich  an  der  Methylengruppe  befindet,  dafür  scheint 
die  leichte  Abspaltung  von  Kohleudioxyd  zu  sprechen,  ferner  die 
Bildung  eines  Lactons,  sowie  die  ganze  Geschichte  des  Camphers. 
Der  Campher  selbst  ist  ein  Ketonderivat  von  der  nachstehenden 

^^™^^-  C.CH3 

ch/J\ch. 

I 

ChI    ^^'cH.CHa 

Campher. 

In  dieser  Formel  erscheint  der  Campher  als  gesättigte  Verbindung. 
Auch  läfst  diese  Campherformel  von  Bouveault  eine  Erklärung 
zu  für  die  von  Friedel  aufgestellte  Formel  der  Camphersäure 
und  die  von  Guerbet  für  die  Campholsäure  vorgeschlagene 
Formel.  Tr. 

C.  Gillet.  Constitution  des  Camphers  und  seiner  Derivate. 
{Vorläufige  Mittheilung  ^).]  —  Nach  einem  kurzen  historischen  Rück- 
blick auf  die  von  verschiedenen  Forschen!  für  Campher  und  seine 
Derivate  aufgestellten  Constitutionsformeln  weist  Verfasser  auf 
die  grofsen  Analogien  hin,  die  Campher  und  Phoron  in  ihren 
Eigenschaften  zeigen.    Durch  Condensation  von  Aceton  in  saurem 

»)  Belg.  Acad.  BuU.  [3]  27,  113— 13a 
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bezw.  alkalischem  Medium  erhielt  Verfasser  zwei  isomere  Körper, 
denen  er  die  Formeln  I  bezw.  U 

I.    (CH3).C<g^^gjj>CH.  IL    (CH.).C<g^Z^J^5^H 

zuschreibt,  und  die  sich  vom  Campher  nur  um  eine  GHj-Gruppe 
unterscheiden.  Verfasser  erhielt  auch  durch  Condensation  von 
2  MoL  Aceton  mit  1  MoL  Methylaceton  neben  Mesityloxyd  und 
Phoron  eine  campherähnliche ,  aber  bisher  nicht  näher  unter- 
suchte krystallinische  Substanz.  Nach  Verfassers  Ansicht  würden 
sich  aber  hieraus  —  weitere  experimentelle  Belege  sollen  erbracht 
werden  —  folgende  Formeln  für  Campher  und  seine  Derivate  auf- 
stellen lassen,  die  leicht  in  Einklang  mit  allen  bisher  beobachteten 
Thatsachen  zu  bringen  wären: 


L 

C(CHJ. 

ch/^ch, 
CCH3 

Campher 
IV. 
C(CH3), 

m 


n. 

CHg/\,CH, 


Jco 


ch/N)i 

CHaHclyCO 
(COOH)C 


1 

0 


Camphansäure 


CHgHCl^ 

C(OH)(COOH) 
CampherBäure 

V. 

C(CH3). 

ch/^cooh 
chIxooh 

^CH,COOH 
Camphoronsäure 
VII. 

C(CH3). 
.CHCOOH 


m. 

C(CH,). 
CH^/'^.CHBr 

CH3HCI  ^'co 

C(OH)(COOH) 
Bromcamphersäure 

VI. 

C(CH3). 
CH/'^CH, 

CH^C^  .00 

CH 
Camphoron 


CH,HCl^^CO 

C(0H)(CH3) 
Campholoarbonsäure.  Rh, 

F.  Stanley  Kipping  und  William  J.  Pope.  Halogenderi- 
vate des  Camphers  1).  —  Durch  Erhitzung  der  Sulfochloride  und 
Snlfobromide  wurden  folgende  Halogenderivate  des  Camphers  dar- 
gestellt: Rechtsdrehender  Chlorcampher^  C10H15OCI,  tnadiver  Chlor- 
campher^  rechtsdrehender  und  tnadiver  Bromcampher^  CioH^sOBr, 
Dichlorcampher ,  CioHi40Cla,  Dibrotncampher ,  CioHnOBra,  und 
Chlorbromcampher^  CjoKuOClBr.  Der  Bromchlorcampher^  der  beim 
Erhitzen   des  Bromcamphersulfochlorids   entsteht,   konnte   wegen 


')  Chem.  News  70,  286. 
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der  Bildung  secundärer  Producte  noch  nicht  rein  dargestellt 
werden.  Min, 

G.  Oddo.  Forschungen  in  der  Camphergruppe.  V.  Ueber- 
führung  der  Camphocarbonsäure  in  Isonitrosocampher  *).  (Beitrag 
zur  Ketonfunction  des  Sauerstoffs  im  CamphermoleküL)  —  Nach 
den  Arbeiten  V,  Meyer 's  und  seiner  Schüler  wirkt  salpetrige 
Säure  auf  Acetessigester  und  seine  Homologen  in  dreifacher  Weise. 
1.  Isonitrosoacetessigester  entstehen,  wenn  die  Säure  auf  Ester 
mit  der  nicht  substituirten  Gruppe  CHj  zwischen  CO  und  CO2 
wirkt.  2.  Nitrosoacetone  bilden  sich  aus  den  entsprechenden  freien 
Ketonsäuren;  bei  Substitution  der  CH2- Gruppe  wird  3.  die  Iso- 
nitrosogruppe  an  Stelle  eines  Sauerstoffatoms  aufgenommen  und 
es  tritt  je  nach  den  Versuchsbedingungen  Keton-  oder  Säure- 
spaltung ein.  —  Wenn  Camphocarbonsäure  eine  ^-Ketonsäure 
ist,  so  sollte  sich  mit  salpetriger  Säure  nach  2  der  Isonitroso- 
campher vom  Schmelzp.  152  bis  153^  daraus  erhalten  lassen. 
Der  Versuch  hat  diese  Voraussetzung  bestätigt.  Dieser  Isanitroso- 
campher  geht  durch  die  Einwirkung  freier  salpetriger  Säure  rasch 
in  das  von  Claisen  und  Manasse  beschriebene  CampJhochmon 
vom  Schmelzp.  198^  über.  Von  weiteren  Studien  über  Reduction  und 
Condensation  dieser  beiden  Körper  erwartet  Verfasser  Aufklärung 
über  die  in  seiner  vierten  Mittheilung  2)  erwähnten  neuen  Verbin- 
dungen und  über  die  Frage,  ob,  seinem  Vorsclilage  entsprechend, 
die  Gruppe  =CH.CH2.C0.CH.(CH,)-  im  Camphermolekül  an- 
zunehmen ist  Kw. 

G.  Oddo.  Foi*schungen  in  der  Camphergruppe.  VI.  Ueber 
Isonitrosocampher ''^).  —  Aus  Camphocarbonsäure  und  Nitrit  in 
guter  Ausbeute,  nach  Claisen  und  Manasse  aus  Campher  mit- 
telst Natriumäthylat  und  Amylnitrit  in  geringer  Menge  gewonnen, 
liefert  Isonitrosocampher  mit  Aethyljodid  und  Natriumäthylat 
einen  Aetlußäther  als  einen  im  luftverdünnten  Räume  und  mit 
Wasserdämpfen  ziemlich  unzersetzt  destillirbaren,  in  langen  Nadeln 
oder  —  aus  verdünntem  Alkohol  —  in  wachsglänzenden  Blättchen 
krystallisirenden,  weilsen  Körper  vom  Schmelzp.  72  bis  73^  Der- 
selbe ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  sehr  löslich, 
unlöslich  in  Wasser  und  kalten  Alkalien.  Bei  der  Verseifung 
wird  Isonitrosocampher  zurückgewonnen.  Der  Methyläther  wird 
auf  entsprechendem  Wege  gewonnen,  zersetzt  sich  jedoch  mit 
Natrium  schon  in  der  Kälte  und  konnte  nur  durch  Destillation 


»)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  85—90.  —  «)  Vgl.  diesen  JB.,  S.  1728 f.   — 
»)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  300—30(5. 
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unter  90  bis  140  mm  Druck  annabemd  rein  erhalten  werden* 
Siedep.  bei  90  mm  183  bis  192**.  Acetjlchlorid  wirkt  auf  Isö- 
nitrosocampher  lebhaft  unter  SalzsäureentwickeluDg  ein.  Das 
Product  krystallisirt  in  weilsen  Nadeln,  aus  absolutem  Alkohol 
lunäcbst  in  labilen,  hexagonalen  Prismäu  vom  Sclimelzp»  172% 
welche  sieb  in  Äetber  sehr  wenig,  niäfsig  in  Alkohol  und  Benzol, 
reichlich  in  Chloroform,  in  kalten  Alkalien  nicht  lösen.  Die 
Analysen  stimmen  am  besten  auf  ein  AcetykleriTat  nach  Aus- 
tiitt  eineB  Atoms  Sauerstoff.  Bei  der  Verseifung  entsteht  nicht 
wieder  Isonitrospcampher  vom  Scbmelzp,  151  bis  153",  sondern 
ein  in  weifsen,  prismatiscljen,  federbartähnlich  gruppirten  Nadeln 
auB  verdünntem  Alkohol  krj^stallisirender  Körper  vom  Schmel7.p. 
143  bis  r-U*^,  welcher  mit  freier  salpetriger  Saure  nicht,  wie  Iso- 
öitrosocampher,  das  L'hioon  des  Camphers  liefert  Concentrirte 
Schwefelsäure  bewirkt  bei  dem  Aetbyl-  und  Metbyläther  des  IsO' 
nitroiocamphers  Imidbildung*  Versuche,  zur  Benzoylverbindung 
zu  gelangen,  sowie  yielleicht  mit  Hülfe  des  Aethyläthers  einen 
^-Campher,  unter  Vertauschung  einer  CH^-  und  der  CO -Gruppe 
za  gewinne»,  sind  noch  nicht  abgeschlossen.  Kw. 

N.  Tarn  gl.  lieber  die  Nitrocampber  ^).  —  Der  ß-Nürocampher 
Tom  Schmelzp.  SB^  wm*de  in  alkoholischer  Lösung  mit  metallischem 
Xatrium  behandelt,  in  der  Hoffnung,  einen  Amidocampber  zu  er* 
halten.  Nach  Verjagen  des  Alkohols  wurde  Wasser  hinzugefügt 
und  coücentnrt;  aus  der  concentrirten,  alkalischen  Losung  kiy* 
siallisirte  ein  gelbes  Natriumsalz  aus»  welches  durch  Saure  eine 
Verbindung  lieferte»  die  nach  dem  Ileinigen  bei  102  bis  103*^ 
schmolz  und  sich  als  a-NitroeampIier  erwies.  Man  raufs  annehmen, 
dafs  bei  der  Behandlung  mit  Natrium  der  ^-Nitrocampher  sich 
isomerisirt  hat,  oder  dafs  der  ^-Nitrorampher  ein  Gemenge  von 
ee-Nitrocampher  mit  einem  Isomeren  ist,  welches  allein  vom 
Natrium  angegriffen  wird-  Mio. 

A.  Angeli.  Einwirkung  von  salpetriger  Saure  auf  den  Amido- 
campber ^).  —  Verfasser  hat  früher  die  Gelegenheit  gehabt,  zu 
bt^merken,  dafs  die  bis  jetzt  dargestellten  Diazoather  alle  Ab- 
kömmlinge  von  ct^Amidosauren  sind;  diese  Thatsache  hat  ihn 
veranlafst,  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  Keton- 
amine  des  Typus  R-CO-CCNHa)-  zu  untersuchen,  in  der  Voraus- 
set^Eung^  dafs  die  Carbonylgrappe  auf  die  Amidogruppe  denselben 
Eintinls  wie  das  Carboxyl  ausüben  wurde.    Er  konnte  in  der  That 


0  Ga2E.  chim.  ital.  24,  I,  6^—631. 
dei  Lüicei  Rend.  [5}  3,  I,  453—459. 
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das  Monoketazophenylglyoxal  und  das  Monoketazocampherchinon 
(Monoketazocamphadion)  erhalten.  Erhitzt  man  letzteres,  so  ent- 
steht unter  Stickstoffentwickelung  ein  Gemenge  mehrerer  Ver^ 
bindungen.  Wird  die  nach  dem  Erhitzen  zurückbleibende,  braune, 
compacte  Masse  im  Dampf  ström  destillirt,  so  hat  man  im  Destillat 
eine  weilse,  nach  Campher  riechende  Substanz,  welche  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Petroleimiäther  gereinigt  wird,  bei  168  bis  170^ 
schmilzt  und  schöne,  farblose  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
C10H14O  darstellt  Die  so  erhaltene  Substanz  yjCamphenon^  ver- 
hält sich  wie  ein  Keton,  sie  reagirt  mit  Hydroxylamin  und  liefert 
ein  bei  132o  schmelzendes  Cham.  Der  nach  der  Dampfdestillation 
des  ursprünglichen  Beactionsproductes  verbleibende  Rückstand 
giebt  an  Petroleumäther  kleine  Mengen  eines  gelben  Körpers  ab, 
während  ein  weifses  Pulver  zurückbleibt.  Letzteres  wird  aus 
Benzol  umkrystallisirt  und  in  glänzenden,  bei  222<)  schmelzenden 
Blättchen  erhalten.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  CaoH2aOjN2, 
welche  einem  AjsfocampJianon  entspricht.  Die  Entstehung  des 
Camphenons  aus  dem  Monoketazocampherchinon  entspricht  nach 
dem  Verfasser  dem  Uebergang  des  Diazobernsteinsäureäthers  in 
Fumarsäureäther,  welchen  Curtius  und  Koch  1)  beobachtet  haben. 
Unter  Zugrundelegung  der  Bre dt' sehen  Campherformel  würde 
dem  Camphenon  die  Constitution 

yC: CH 


CH,/ 


CH,, 


c(cnj, 

'^C CO 


CH3 

zukommen.  Es  wäre  als  ein  Ketopinen  aufzufassen  und  in  dieser 
Hinsicht  ist  es  interessant,  zu  ei-wähnen,  dals  die  aus  der  Nitrosyl- 
chloridverbindung  des  Pinens  durch  Salzsäureabspaltung  ent- 
stehende Nitrosoverbindung  isomer  mit  dem  Camphenonoxim  ist 
und  den  gleichen  Schmelzpunkt  wie  letzteres  besitzt.  Die  Ent- 
stehung des  Azocamphanons  erinnert  ebenfalls  an  das  Verhalten 
des  Diazobernsteinsäureäthers,  welcher  unter  gewissen  Umständen 
auch  blofs  die  Hälfte  seines  Stickstoffes  verliert.  Es  ist  wahr- 
scheinlich nach  der  Formel 

^CO  OC^ 

constituirt.  Mio. 


»)  Ber.  18,  1298;  JB.  f.  1885,  S.  1033  ff. 
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A.  Auge  IL    üeber  die  Eiiiwii*kiing  von  j>alpetriger  Säure  aiif 
'den  Aminocampheri).     IL  Mittheiluiig,  —  Die  früheren  Augaben 
über  M«)noketazocanii>badioiii  Azjicamphaiiüii  und  Campbenon  wer- 
den 2um  Theil  genauer  wiederholt  und  ergänzt»     Azocaniphanofi, 


C.H, 


*\L 


welches  beim  Erhitzen  des  3toftoketaiocamphttdions  entsteht,  g^bt, 
rasch  auf  höhere  Temperatiu"  gebracht,  in  Camphenon  über.  Es 
befert  fem  er  bei  der  Eiuwirkmig  von  PlieDvlliydrazin  in  essig- 
saurer Lösung  ein  bei  21^^  schmelzendes,  in  gelben  Blättchen 
krystallisirendes  Hydrazon,  welches  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure eine  sehr  schöne  violette  Färbung  giebt  Das  A^oeampbanon 
spaltet  sich  beim  Erhitzen  im  Destillationsapparat  mit  yerdünnter 
^Schwefelsäure  m  eine  feste,  gelbe,  sehr  leicht  Hüchtige  Substanz, 
welche  überde&tillirt  und  nichts  Anderes  ist,  als  das  Camphadion 
von  Claisen  und  Manasse^)*  Die  zurückbleibende  Lösung  ent- 
hält Hydraziusulfat  Beim  Erhitzen  des  Monoketazocampliadions 
entsteht  auch  das  Camphenon,  CjoHi^O,  welches  leicht  zwei 
Wasserstoffatome  addirt,  om  das  Camphanon  (Campher)  zu  geben. 
Die  Wasserstoffaddition  gelingt  bei  der  Einwirkung  von  Natrium 
auf  die  alkoholische  Lösung  des  Camphenons.  Mau  hat  somit 
düeu  Cyclus  von  Umwandlimgen,  bei  welchen  das  Atomskelett 
des  Camphers  unverändert  bleibt: 


r 


/ 


CH, 


''"■•^o 


.C=:NÜH 
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Wie  schon   refeiiit  worden  ist,   liefert  das  Camphenon   ein  bei 

132'  schmelzendes  Oxim,  welches  durch  Phosphorpentachlorid  in 
©ine  weifse,  krystallinische,  in  allen  Lösungsmitteln  lösliche  Sub- 
stanz übergeht.  Diese  sclimilzt  bei  87'»  und  siedet  nicht  ganz 
untersetzt  bei  230^^,  ihre  Reinigung  ist  aber  dem  Verfasser  nicht 
gelungen*  Mo. 

M,  Minguin.     Untersuchung    einiger    Derivate    des   Cyan- 
phers  und  des  Camphocarbousäureestersp  [II.  MitÜieUung  3),]  — 


*)  GaiÄ.  obim*  itnL  24,  II,  317—326.  —  ')  Ann.  Chem.  274,  83?  JB.  f. 
S*  1536  ff.  —  »)  Ana.  ohim.  pbye.  [7]  IL  270—288, 
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Hydroxycamphocarbonsäuredibenjsylester,  COaC7H7 . CH^ . C^Hu  •  CO, 
.  C7H7 ,  entsteht  aus  Camphocarbonsäureätbylester  und  Natrium- 
benzylat.  Zähes  Oel,  Siedep.  260  bis  290^  unter  10  mm  Druck» 
löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  Drehungsvermögen 
«2)  =  -|-  35,50.  Daneben  entsteht  der  Monobenzylester,  CO2C7H7 
.Cj,Hi4.CH2.C02H.  Zähes,  schwachgelbes  Oel,  Siedep.  250  bis 
2750  unter  20  mm  Druck,  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol, 
Toluol;  Drehungsvermögen  uj^  =  +  52,020.  Beide  Ester  geben 
bei  der  Verseif ung  mit  Kali  Hydroxycamphocarbonsäure.  —  PhenyU 
hydroxycamplwcarbonsätire,  COOH.C8Hi4.CH(C6H5).COOH,  ent- 
steht aus  ihrem  Diphenylester  beim  Verseifen  mit  alkoholischem 
Kali  bei  150<>;  daneben  bilden  sich  Campher  und  Salicylsäure. 
Seideglänzende  Nadeln,  Schmelzp.  148*^,  sehr  löslich  in  Aether  und 
Alkohol.  Der  Diphenylester,  CO^CeH:, . CsH,^ .  CHCCeH,) .  CO^CeH^, 
entsteht  aus  Camphocarbonsäureäthylester  und  Natriumphenylat 
bei  2000.  Krystalle,  wenig  löslich  in  der  Kälte  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Toluol,  mehr  in  der  Wärme.  —  CamphocarbomäuremethyU 

ester,  CO .  C^H^ . CH .  CO2CH3,  aus  Camphocarbonsäure  und  Methyl- 

I I 

alkohol  mittelst  Salzsäure,  bildet  ein  Oel;  Siedep.  155  bis  160^ 
unter  20  mm  Druck  Drehungsvermögen  ujy  =  -\-  61,90°.  — 
MdhyJcamphocarhonsäuremähylester,  CO . C^H,^ . C(CH,) . COOCHj, 

I 1 

aus  Camphocarbonsäuremethylester  und  Jodmethyl  durch  Natrium- 
alkoholat  erhalten.  Grofse,  monokline  Prismen  aus  Aether, 
Schmelzp.  85o.  Drehungsvermögen  uj)  =  -\-  17,25^,  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Toluol.  Der  Äethylester,  CuHz^Oj^^ 
wird  ebenso  erhalten  und  hat  dieselben  Eigenschaften.  Rhom- 
bische Prismen,  Schmelzp.  60*^.     ud  =  -\-  V6ß^.  —  Methylcampher^ 

yCH .  CH3 

entsteht  aus  Methylcamphocarbonsäureäthyl  -  oder  -methylester 
durch  äthyl-  oder  methylalkoholisches  Kali  bei  130°.  WeiTse 
Krystalle  von  Camphergeruch,  Schmelzp.  38<^;  «2)  =  -h  27,4^ 
resp.  27,65°;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.      Min. 

M.  Minguin.  Untersuchung  einiger  Derivate  des  Cyan- 
camphers  und  des  Camphocarbonsäureesters  1).  —  CyancamphoU 
säure,  COOH.C^jHj^.CHj.CN,  entsteht  in  theoretischer  Ausbeute 
aus  Cyancampher  durch  alkoholisches  Kali  und  als  Xebenproduct 
bei  der  Darstellung  ihrer  Ester  aus  Cyancampher  und  Natrium- 


')  Ann.  cbim.  phys.  [7]  II,  384—416. 
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aUcoholateD.  Grofse,  durchsichtige  Krystalle,  Sehmelzp.  164**;  in 
der  Kälte  und  noch  mehr  iti  der  Wariue  löslicb  in  Aether,  Mkobol 
lind  Toluol;  «x»  ^  +  64,4 1<*,  Kalilauge  verseift  die  Säure  und 
ihre  Ester  m  Hydroxycamphocarbonsiinre.  Mit  Pheujlisocyanat 
bei  100"  erhält  man  das  Anhydrid  der  Cyancamplioisäure,  ein 
Anilid,  Ci^HsjüNi  (Schraekp.  162  bis  IßS*),  und  symmetrischen 
rHphanylharnstgff.  Ncdriumsidi ,  C^  i  H le 0^  N  Na  +  1 V a  ^^  Ö ,  kry- 
stallinisch,  a^  ■=-  +  6'2,'il'^;  Kupfersah,  {C\jHn^OäN)iCu  -f  HaO, 
grüne Krystalle,  die  bei  110'*  blau  werden;  Bküsah,  (CiiH,fl02N)aPb^ 
weifses  Puher ;  Bart( u  msah ,  (Cu  H ,  ,^  i\  N).^  Ba  -j-*  6  H^  0 ,  wei  f se 
Nadeln,  «D  -^  67^4';  das  SMersah  schwärzt  sich  schnell.  Ben^i^l- 
ester^  CihHs^OiN,  weilse  Blätter,  Schmelzp.  70  bis  Tl^,  scliwer  in 
der  Kälte  f  leichter  in  der  Wärme  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
sehr  leicht  in  Benzol  und  lohiol;  a^  ^=  -^  43,8*,  Phentflester^ 
C,tHjjOjN,  Oel,  Siedep.  265  bis  270"^  unter  40  mm  Ilruek; 
«D  =  -f  26^66',  ß-yaplätflester,  C^jH^jO^N,  kleine  Krjstalle, 
fechmebp.  117«,  in  Alkohol  und  Aether  wenig,  mehr  in  Toluol 
löslich;  Äjj  =r  -f-  17,L  —  Hifdrortßciunphocarliaminsäure^  CO  OH 
.C^Uji.CHj.CO^NHa,  bildet  sich  durch  Kochen  von  Cyancampber 
mit  alkoholischem  Kali.  Krystalle  ans  Alkohol  vom  Schmekp. 
205  bis  2X0^;  ud  ^  +  63,5***  Liefert  heim  Kochen  mit  Kalilauge 
Hjdroxycampbocarbonsäure.  —  Bensolajsöcifancam^/her^ 


CeHj^ 


CO 


aus  Cyancampher,  alkoholischem  Kali  und  Diazobenzolchlorid, 
Gelbe  Nadeln  aus  Aether,  Schmelzp*  155^,  in  kaltem  Benzol  sehr 
leicht,  schwerer  in  Alkohol,  wenig  in  Aether  löslich.  Kochendes, 
alkoholisches  Kali  führt  in  Benzolazohjdroxycamphocarbaminsäui^ 
üb€r.  o-TölHoht^öef/ancampker,  Cj^HaiONg,  Bildung  und  Vorhalten 
wie  bei  der  Benzolverbindung ;  Scbmelzp,  140*,  etwas  leichter  lös- 
lich in  Aether,  p-Tolmla^ocyancampher,  Ci^HaiONa,  Scbmelzp. 
1 37«.  —  0-  3IethplbenzöhaohydröxycamphocarlHiminsäi4r€ ,  C 0 ü  H 
-  C,  Hl* ,  CH (N3 C; ilj) .  CO .  Nlla,  entsteht  durch  kochendea,  alkobo- 
lisebes  Kali  aus  o-Methylheuzolazocyancamphen  Nicht  krystalH- 
niscbes,  gelbliches  Pulver,  sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol 
und  Benzol,  nicht  in  Petrolätber.  Die  Benzol-  und  p-Toluol- 
Terbindungeu  sind  ähnlich*  Natriumsalz,  CiöH|4  03N3Nai  feine, 
gelbliche  Nadeln;  Silbersalz,  Ci^g^OaNsAg,  gelblicher  Körper,  3fin. 
¥.  Stanley  Kipping  und  William  J.  Pope.  Die  Dar- 
stellung von  Sulfoderivaten   des  Camphers  ^),  —   Die  früher  an- 

*)  Chem,  Kewa  70,  68. 
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gegebene  Methode  der  Darstellung  Ton  Sulfochloriden  ans  den 
Natriumsalzen  der  Sulfosäuren  und  Phosphorpentachlorid  läfst 
sich  erheblich  verbessern,  wenn  man  an  Stelle  der  hygroskopischen, 
schlecht  krystallisirenden  Natriumsalze  die  wasserfreien,  leicht  rein 
darstellbaren  Ammoniumsalze  anwendet.  Ebenso  lassen  sich  die 
Sulfobromide  leicht  aus  den  Ammoniumsalzen  und  Phosphorpenta- 
bromid  gewinnen.  Bromcamphersulfobromid  bildet  grofse,  durch- 
sichtige Octaeder,  die  von  den  Krystallen  des  Sulfochlorids  sehr 
verschieden  sind;  es  hat  keinen  bestimmten  Schmelzpunkt  und 
zersetzt  sich  bei  140<^  in  SO.2  und  einen  neuen  Dibromcampher- 
Aehnlich  verhält  sich  das  Chlorcamphersulfobromid.  Campher- 
sulf obromid,  CioHißO.SOaBr,  wurde  aus  dem  schwach  activen 
Ammoniumsalz  der  Camphersulfosäure  bereitet.  Es  scheint  ein 
Gemisch  optisch-activer  und  inactiver  Substanzen  zu  sein;  doch 
ist  die  Existenz  einer  racemischen  Modification  noch  nicht  fest- 
gestellt. Min. 

F.  Stanley  Kipping  und  William  J.  Pope.  Sulfoderivate 
des  Camphers  *).  —  Es  werden  die  Sulfobromide  und  -chloride 
des  Camphers,  Bromcamphers  und  Chlorcamphers  beschrieben. 
Rechtsdrehendes  Camphersulfosäurebrotnfd  bildet  rhombische  Pyra- 
miden, die  denen  des  rechtsdrehenden  Campherstdfosäurechlorids 
isomorph  sind.  Die  Axenverhältnisse  des  letzteren  sind:  a:b:c 
=  0,9980 : 1 : 1,0368,  die  des  ersteren  0,1)816 : 1 : 1,0249.  Das  Sulfo- 
chlorid  hat  deutlich  hemiedrischen  Habitus;  das  Bromid  hat 
holoedrischen  Habitus  und  zeigt  nur  unter  bestimmten  Kry- 
stallisationsbediugungen  spheno'idische  Ausbildung.  Das  inactive 
Camphersulfosäurebramid  ist  keine  eigentliche  racemische  Verbin- 
dung; vielmehr  sind  die  Krystalle  Zwillinge  aus  rechts-  und  links- 
drehenden Individuen  und  lassen  sich  duixh  fractionirte  Kry- 
stallisation  aus  Aethylacetat  theilweise  in  die  entgegengesetzt 
drehenden  Isomeren  spalten.  Min, 

F.  Stanley  Kipping  und  William  J.  Pope.  Rechtsdrehen- 
des  Camphersulfochlorid  2).  —  Das  rechtsdrehende  CampliersulfO' 
Chlorid  kann  leicht  aus  dem  Ammoniumsalz  der  Bromcamphersulfo- 
säure  gewonnen  werden,  indem  man  dasselbe  mit  Zinkstaub  und 
Ammoniak  reducirt  und  das  so  erhaltene  Ammoniumsalz  der  rechts- 
drehenden Camphersulfosäure  mit  Phosphorpentachlorid  behandelt. 
Das  Camphersulf ochlorid  bildet  farblose,  durchsichtige  Tetraeder 
vom  Schmelzp.  137,5o  und  ist  mit  dem  früher  auf  anderem  Wege 
erhaltenen  activen  Sulfochlorid  identisch.    Es  geht  hieraus  her- 


»)  Chem.  News  70,  286.  —  *)  Daselbst,  S.  58. 


Oxymethylencampher;  DarBtelluag»  Eigensohaften. 


173 


roFj  dafa  beim  Sulfonireu  von  Camiiher  oder  BromcampLer  die 
SulfQgTuppe  aa  dasselbe  Kohlenstoffatom  geht  Das  rechtsflmkmuie 
CumßkefsuJfobfömkl  bildet  durchsiclitigo  Octaeder,  ist  <lem  activen 
Sülfochlürid  isomorpli  und  besitzt  ähnliche  Eigeni?chaften  wie 
diesea  Min. 

A,  W,  Bishop,  L  Claisen    und    W.  Sinclair,     lieber  den 
Oxymethjleücampher  *),  —  Von  den  drei  möglichen  Formeln 


C,H 


CH.CÜH 


■<L 


.C.COH 


und 


kommt  dem  früher  als  Formylcarapher  oder  Campheraldehyd  be- 
zeichneten Körper  die  letzte  zu.  Die  im  Folgenden  beschriebenen 
Eigenächaften  der  Verbindung  zeigen  in  der  That^  dafs  sie  ein 
Hydroxjl  enthält  und  daTs  dieses  Hydroxyl  in  der  Seitenkette 
and  nicht  ijn  CampheiTest  sitzt  Zur  Darstellung  des  Oxifmethtfleft- 
mmphers  bedient  man  sich  am  besten  der  folgenden  Vorschrift; 
In  einem  ca.  H  Liter  fassenden  Kolben  giebt  man  50  com  reinen, 
über  Natrium  getrockneten  Aetber  und  preist  31g  Natrinra  als 
Draht  hinzu.  Den  Kolben  verbindet  man  mit  Uückflufskühler 
und  Tropftriehter,  beschickt  ihn  mit  einer  Lösung  Ton  200  g 
Campher  in  750  ccm  reinem  Aetber  und  kühlt  mit  einer  Kälte- 
in ischung  äufserlieh  gut  ab.  Durch  den  'rropttrifhter  lafst  man 
175  g  Amylforraiat  (berechnete  Menge  153  g)  allmählich  zufliegen. 
Man  läfst  12  Stunden  stehen,  giefst  alsdann  1  Liter  Eiswasser 
hinzu ^  schüttelt  mn,  bis  Alles  gelöst  ist,  und  trennt  die  gelbe 
wässerige  Schicht  von  dem  aufschwimmenden  Aethen  Die  wässe- 
rige Lößimg  wird,  zur  Entfernung  von  Campher  und  Borneol, 
noch  ein*  oder  zweimal  mit  Aether  ausgeBchlittelt  und  schHelslich 
Ton  dem  gelösten  Aether  durch  längeres  Durch  leiten  eines  Luft- 
stromes befreit  Darauf  küldt  man  durch  Einwerfen  von  Eis  ab 
und  versetzt  so  lange  mit  verdüniiter  (ca,  30proc.)  Essigsäure, 
al»  dadurch  noch  eine  ölige  Fällung  bewirkt  wird.  Wemi  diese 
—  nach  einer  oder  melireren  Stunden  —  völlig  kryytalliniscb  er- 
starrt ist,  sangt  man  ab,  wäscht  gut  mit  Walser  nach  und  läfst 
das  Product  auf  porösen  Tellern  an  der  Luft  und  dann  im 
Vaeanm  über  Schwefelsäure  trocknen.  Ans  je  200  g  Oampher  er- 
halt man  SO  bis  90  g  des  neuen  Körpers.  Die  Reinigung  des 
Oxymetbylencamphers  geschieht  am  besten  dnrch  Destillation  mit 
Wasserdämpfen.  Der  Oxymethylencampher  ist  eine  weifse,  fein 
krfslalMnische  Masse  vom  Scbmekp.  80  bis  81^  und  Siedep.  2öP, 


»)  Ann.  Chem.  281,  314—398. 
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Er  ist  leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  ist  in 
kaltem  Wasser  kaum,  in  heifsem  etwas  löslich  und  krystallisirt 
aus  Ligroin  in  kurzen  Prismen,  aus  30proc.  Essigsäure  in  weilsen 
Blättchen;  die  wässerige  Lösung  röthet  stark  Lackmuspapier.  Bei 
längerem  Aufbewahren  zergeht  der  Körper  zu  einer  gelblichgrauen, 
klebrigen,  teigartigen  Masse.  Eisenchlorid  bewirkt  in  der  alko- 
holischen Lösung  eine  intensive,  rothviolette  Färbung,  welche  auf 
Zusatz  von  mehr  Eisenchlorid  in  Blauviolett,  Blau  und  zuletzt  in 
Dunkelgrün  übergeht.  Giebt  mit  Silbemitrat  Silberspiegel,  mit 
fuchsinschwefliger  Säure  successive  Rothviolett-,  Blauviolett-  und 
schlief slich  Blaufärbung;  löst  sich  in  warmer,  concentrirter  Natrium- 
bisulfitlösung;  beim  Erkalten  findet  Erstarren  zu  einer  weilsen, 
etwas  fettig  sich  anfühlenden,  undeutlich  krjstallinischen  Masse 
statt  —  Salze:  Oxymethylencampher  löst  sich  leicht  in  verdünnten 
Alkalien  und  in  Ammoniak  ohne  Färbung.  Das  Kaliumsalz  ist 
zum  Theil  ölförmig,  das  Natriumsalz  gelatinös,  das  Ammoniumsalz 
bildet  einen  weifsen,  krystallinischen  Niederschlag,  der  an  der 
Luft  zu  einem  dicken  Oel  zerfliefst  Das  saure  Kupfersalz, 
(CiiHib02)2Cu  -f-  2CiiHi(,02,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  zeisig- 
grünen, seideglänzenden  Nädelchen  vom  Schmelzp.  126^.  Das 
Ferrisalz,  [(CioHi4  0):CH.O],Fe,  bildet  sich,  wenn  man  1  Thl 
Oxymethylencampher  in  Methylalkohol  auflöst  und  die  concen- 
trirte  wässerige  Lösung  von  1  ThL  Eisenchlorid  und  3  Thle. 
Kaliumacetat  zufügt  Das  Salz  krystallisirt  aus  verdünntem 
Methylalkohol  in  dunkel  violetten,  glänzenden  Blättchen,  die  in 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  mit  dunkel- 
rothvioletter  Farbe  löslich  sind.  Giebt  mit  Cyankalium  Ferro- 
cyankalium.  —  Gegen  wässerige  Alkalien  ist  Oxymethylencampher 
beständig,  erst  beim  Erhitzen  auf  löO^  im  Rohr  findet  partielle 
Spaltung  in  Campher  und  Natriumformiat  statt.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  in  alkalischer  Lösung  entsteht  Monobrom- 
campher  vom  Schmelzp.  75  bis  76»^,  mit  Kaliumpermanganat 
entsteht  Camphersäure  vom  Schmelzp.  176  bis  178<^.  Mit  Diazo- 
benzolchlorid  erhält  man  das  Monophenylhydrazon  des  Campher- 
chiuons,  Cj^HaoONg,  vom  Schmelzp.  169  bis  170^  Mit  Hydroxyl- 
amin  entsteht  ein  Körper  CiiH,702N,  welcher  ein  zähflüssiges 
Oel  bildet  Unter  bestimmten  Bedingungen  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Hydroxylaminchlorhydrat  auf  Natriumoxymethylen- 
campher  ein  Körper  CnHi^ON  (Prismen  vom  Schmelzp.  127  bis 
1280),  welcher  mit  dem  Haller'schen  Cyancampher  identisch  ist 
Beim  Behandeln  des  Oxymethylencamphers  mit  Phenylhydrazin 
in  Eisessiglösung  entsteht  das  FhenylpyrajsolderivcUy 
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OH 
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C*N(C^II,).N 

v&lches  ÄU8  Aether  in  compacten,  inonoklinen,  tafelförmigen  Kry- 
stallen  TomSchmdzp.  124  bis  125"  anÄcliielst —  Ammomakderh^aie, 
Amrdomethjlencampher^  CioHi4  0:CH.NHj,  biHf*t  sicli  durcb  Be- 
handeln von  Oxymethylencampber  mit  concentrirtem,  wässerigem 
Ammoniak,  krystalli&irt  in  farblosen  Blätteben  vom  ^cbmekp,  164 
bis  165«  und  ist  leiclit  löslicb  in  Chloroform^  Benzol,  Aethyl-  und 
Methylalkohol  und  in  lieifsem  Wasseiv  Das  Amid  löst  sich  in 
verdünnter  Salzsäure  klar  auf^  doch  scheidet  sich  bald  ein  Ge- 
menge von  Oxymethylencampber  und  Imidömethfflencamphir, 
{C|jH,5  0)iKH,  aus.  Das  Imid  bildet  sich  als  Hauptproduct  bei 
der  Einwirkung  von  3  Mol.  Ammoniak  auf  2  Mol.  des  Oxy- 
methyiencampherclilorids  und  bildet  ein  weiTses,  krj^stallinisches 
Pulver  oder  kle^ine,  würfelförmige  Ki^y^tällcben  vom  Schniehp*  220 
big  221";  leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln»  Das 
A nilid  des  Oxymdki^Iencamphers^  C'io II, i  O :  C 11 .  N  H  .  C^ IL^ ,  bildet 
sich,  wenn  man  ?ai  einer  coneeiitrirteu  Lösung  von  Ox^methylen- 
campber  in  Methylalkohol  die  ä(]uivalente  Menge  Anilin  zufügt. 
Krrstallisirt  ans  Metliylalkohol  in  farblosen  Pnsmen  vom  Schmelzp. 
167  bis  l70^  ist  unlöslich  in  Wasser  und  iu  Alkalien,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  Ligroin.  Das  Anilid 
entsteht  auch  durch  Kochen  des  Aethyliithers  des  Oxymethylen- 
cainphers  mit  Anilin  und  durch  Erhitzen  des  Chlorids  mit  Anilin 
auf  180  bis  185^  Das  jt-Tohtidid^  C^HsgON,  krrstalHsirt  aus 
Methylalkohol  in  langen  Pnsmen  vom  Schmekp.  188  bis  189^, 
das  MeihpJaniJfd,  CnHaiON,  wird  aus  Chlorofonn-Ligroin  in  com- 
rhorabischen  Krystallen  vom  Schmelzp.  124<*  erbalten.  — - 
f'  und  Bromid  des  OnjmeihffJeficamphersi  ChhrtnetJuflm' 
eamph^,  (CioH^4  0):CHCl,  und  Brommethifleficampher^  (CiöHu**) 
tCHBr.  Das  Chlorid  bildet  sich  beim  Behandeln  des  Oxjmethylen- 
campheri»  mit  Phosphortrichlorid ;  es  ist  ein  farbloses  Oel  von 
öchwacbem,  angenehmem,  etwas  an  Campher  erinnerndem  Geruch; 
spec  (iewicht  =  1,09  bei  15^  Scbmelzp.  11  bis  12^  Siedep.  241 
Iris  242*,  Gegen  Wasser  ist  das  Chlorid  auch  in  der  Hitze  be- 
ständig. Das  Bromd^  aus  Oxymethylencampher  und  Phoapbor- 
tribromid,  erstarrt  zn  langen  Nadeln  Tom  Schmelzp.  31  bis  32*^ 
tind  siedet  bei  260  bis  2*>P,  Bei  der  Einmrkung  von  Phosphor- 
trichlorid und  *tribromid  auf  Oxymethylencampher  entsteht  als 
Nebenproduct  das  saure  Phosphit  des  Oxyn^hyleficumphefs, 
C,oHuO:CH.().P(OH)3,  welches  aus  siedendem  Benzol  in  färb- 
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losen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  113  bis  llö»  kiystallisirt.  — 
Anhydrid  des  Oxymethylencamphers^  (C,oHi4  0:CH)2  0,  wird  durch 
Einwirkung  des  Chlorids  des  Oxymethylencamphers  auf  die  Alkali- 
salze des  letzteren  erhalten  und  krystallisirt  aus  heifsem  Methyl- 
alkohol in  glänzenden,  monoklinen  Täf eichen  vom  Schmelzp.  188 
bis  189^.  —  Alkyläther  des  Oocymethylencamphers,  (CioH,4  0) 
:CH.OR  Dieselben  können  nach  drei  verschiedenen  Methoden 
erhalten  werden:  1.  durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  Oxy- 
methylencampher  in  alkoholischem  Natriumäthylat  mit  dem  be- 
treffenden Alkylhaloid;  2.  durch  Einwirkung  von  Natriumalkylaten 
auf  das  Chlorid  oder  Bromid  des  Oxymethylencamphers;  3.  durch 
directe  Aetherificirung  des  Oxymethylencamphers,  indem  man  eine 
Lösung  desselben  in  dem  betreffenden  Alkohol  mit  Salzsäuregas 
sättigt  oder  mit  etwas  rauchender  Salzsäure  erwärmt.  Am  be- 
quemsten ist  das  erste  Verfahren.  Der  Methyläther ^  C|,H|gO,^ 
bildet  ein  farbloses  Oel,  welches  zu  dickprismatischen  Krystallen 
erstarrt;  Schmelzp.  40»,  Siedep.  262».  Der  Aähyläther,  CjsHjoO,, 
ist  ein  farbloses  Oel,  Siedep.  269  bis  270%  spec.  Gewicht  1,007 
bei  15<>.  Der  Benzyläther^  CigHjaOa,  stellt  eine  krystallinische 
Masse  dar;  Schmelzp.  45  bis  46^  Siedep.  222  bis  224<^  bei  16mm 
Druck.  Der  Phenyläther^  C17HJ0O2,  ist  ein  farbloses,  dickes  Oel 
vom  Siedep.  214  bis  215o  bei  13  mm  Druck.  —  Acylderivate  des 
Oxymethylencamphers,  Dbls  Acetat^  C,oHi4  0:CHO.COCHs,  bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  Oxymethylencampher  mit  Essigsäure- 
anhydrid im  Rohr  auf  150<>  und  bildet  eine  krystallinische  Masse 
vom  Schmelzp.  63  bis  64^  und  Siedep.  290  bis  293o.  Das  Benzoat 
des  Oxymethylencamphers^  CioHi40:CHO.CO.CeH5,  tritt  in  zwei, 
wahrscheinlich  stereoisomeren  Formen  auf,  einer  beständigen  a- 
und  einer  unbeständigen  /3-Modification.  Das  a-Benzoat  wird  am 
besten  nach  dem  Schotten-Baum ann'schen  Verfahren  dar- 
gestellt und  ki'ystallisirt  aus  heifsem  Ligroin  in  rhombischen 
Prismen  oder  sechsseitigen  Täfelchen  vom  Schmelzp.  119  bis 
riO^,  und  ist  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  leicht,  in  Alkohol 
etwas  schwerer  löslich.  Das  ß- Benzoat  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumäthylat  und  Benzoylchlorid  auf  die  auf  — 15 
bis  —  20^  abgekühlte,  ätherische  Lösung  des  Oxymethylencamphers. 
Es  wird  aus  Ligroin  in  wasserhellen,  monoklinen  Krystallen* 
vom  Schmelzp.  91  bis  92®  erhalten  und  ist  in  Alkohol,  Benzol 
und  Ligroin  etwas  leichter  löslich  als  die  «-Verbindung.  Beide 
Benzoate  sind  rechtsdrehend,  am  stärksten  das  /3- Benzoat.  Die 
Umwandlung  der  /3-  in  die  «-Verbindung  findet  leicht  durch 
Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  einigen  Tropfen  rauchender 
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Sab^ure  statt    Durch  Spaltuiig  vermittelst  alkalischer  Agentien 

irird  ans  beiden  Benzoaten  derselbe  Oxymethjlencamplier  erzeugt. 

—  Das  Q/atiir?  des  Ortfmethtih'ncamphers^  CjoHi^ÜrCH.CN,  bildet 

sich  durch  Kocheu  der  mathylalkoholischeu  Lösung  des  Chlorids 

mit  der  berechneten  Menge  Cvankalium  oder   durch  Kochen   der 

aethylalkoholischen  Lösung  des  Oxymethylencamphers  mit  Cyau- 

kaliiun;  am  besten  wird  es  durch  Kochen  des  Cyanhydrins  (8,  u.) 

üt  Essif^ureanhydrid  erhalten*   Das  Cyanid  bildet  eine  farblose, 

prismatisch -kryatallini sehe   Masse  vom   Schmelzp.  46  bis  47"  und 

$iBde|>.  279  bis  282^'   und  ist    in    den  gewöhnlichen,   organischen 

lisTingsmitteln  leicht  löslich.    Das  Cffunhijdriny  C,(jH^sO,CH(OH) 

L'N\  entsteht  dmxh  Anlagerung  von  Blausäure  an  Oxymethylen- 

impher  und  wird  durch  Behandeln  von  Oxymethylencampher  mit 

>ankalium  in  Eitaessiglösung  bei  0«  diirgestellt    Seideglänzeude 

^'adelü  (aus  Ligroin)  vom  Schmelzp,  122  bis  12B<^,  —  Carbmisäure 

^(^l^uOiCli^COOH^  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Cyanids  mit 

aig  und  ranchender  Salzsäure   im  Bohr  auf  120»;    Prismen 

ligroiu  vom  Schmelzp.  100  bis  lO'l^  leicht  löslich  in  heifsem 

Das  Silber^aiz,  CViHia*!, Ag,  ist  ein  weifses,   in  Wasser 

Pulver.     Der  Methifläfher,  CnHi^iO^,  bildet  Ki*ystalle  vom 

[!lunekp*  62  bis  63";  —  Anhang:  O^ifmethphnmefühon, 

X:CH.OiT 
"CO 

rird  auß  Menthon  erlialten.  Die  Darstellung  geschah  unter  An- 
rendung  von  je  51g  Menthon ,  150  g  Aether,  7,6  g  Natrium  und 
)9g  Amylformiat  genau  in  der  heim  ()x}Tnethylencampher  an- 
^ebenen  Weise*  Es  ist  eine  angenehm  riechende,  farblose 
liissigkeit  8iedep.  250  bis  252*>,  spec.  Gewicht  1,002  bei  15^, 
ie  alkoholische  Lösung  wird  durcli  Eisenchlorid  rotliviolett,  bei 
Btärkerem  Zusatz  blauviolett  und  schliefsÜch  braungrün  gefärbt, 
in  Wfiaserigen  Alkalien  ist  der  Körper  leicht  löslich,  beim  Kochen 
der  alkalischen  Lösung  findet  Eiickspaltun*^  in  Menthon  und 
Alkaliformiat  statt»  Das  Natriumaalz  krystallisirt  in  farblosen 
^lättcheu  und  Prismen.  Das  Acdat^  Ci^HaoO.,  (farblose  Fliissig- 
it),  siedet  bei  160  bis  162^  bei  12  mm  Druck.  ^  Das  Bemoat^ 
,i^H2a04,  krystallisirt  aus  heifsem  Methylalkohol  in  weilsen  Blatt- 
vom  Schmelzp.  75  bis  76^-  —  Zum  Schlufs  theilen  Verfasser 
|e  Versuche  von  Seyberth  Über  das  ^Formyl-I*henylpmpyl- 
nnd  den  ^Fonmß'l%enifhssiymtirmndhißäther'^  mit^  aus 
^welchen  hervorgeht,  dafs  diese  Körper  sich  wie  der  Oxymethylen- 
campher   verhalten    und    auch   als   OxymethyleuTerbiodungen   zu 
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betrachten  sind.  OxymethylenphenyJpropylketon^  C«  Hg .  C  0 .  C(Cj  H«) 
:CH.OH,  aus  Phenylpropylketon,  Aethylformiat  und  Natrium  in 
ätherischer  Lösung,  krystallisirt  aus  verdünnter  Essigsäure  in 
weifsen  Blättchen  vom  Schmelzp.  87  bis  89®  und  vom  Siedep.  260 
bis  2620  unter  geringer  Zersetzung.  Das  Acetut,  G^IIuOs,  ist  ein 
dickflüssiges,  farbloses  Oel  und  siedet  bei  167  bis  168®  unter 
13  mm  Druck.  Das  Methylanüid^  CigHicjON,  entsteht  durch  Er- 
hitzen des  Oxymethylenketons  mit  Methylanilin  auf  150®  und 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  72  bis  73®.  Oxymethylefiphenylessigsäuremethyläther 
bildet  ein  farbloses  Oel  vom  Siedep.  135  bis  136®  bei  14  mm 
Druck  und  giebt  mit  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  eine 
dunkelrothviolette  Färbung.  Das  Äcetat,  C12H12O4,  ist  ebenfalls 
ölig  und  siedet  unter  16  bis  17  mm  Druck  bei  176®.  Jlffn. 

Ossian  Aschan  und  J.  W.  Brühl.  Tautomerisation  von 
Oxymethylenverbindungen  *).  —  Der  methylirte  und  der  äthylirte 
Oxymethylencampher  besitzen  spectrometrische  Constanten,  welche 
bedeutend  gröfser  sind,  als  die  von  der  Theorie  für  die  Structur- 
formel 

^CrCH.GR 


CeH,/- 


verlangten.  Die  optischen  Incremente  liefsen  es  möglich  er- 
scheinen, dafs  in  den  erwähnten  Körpern  der  Campherkern  eine 
Aethylenbindung  acquirirt  habe.  Zur  Feststellung  des  Sättigungs- 
zustandes der  Campheroxymethylenverbindungen  wurde  die  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Oxymethylencampher  untersucht  Der 
Oxymethylencampher  selbst  wie  auch  sein  Methyl-  und  Aethyl- 
derivat  liefern  sehr  zersetzliche  Bi-  und  Tetrabromide.  Die 
Bibromide  erfahren  eine  spontane  Zersetzung  folgender  Art: 

C„H,,0,Br,  =  C„H,5  0,Br  +  HBr 
C„H,,(CH,)0,Br,  =  C„H,,0,Br  -+-  CHaBr 
C„H,,(C,H,)0,Br,  =  C„H,,0,ßr  +  C,H,Br. 

Der  Körper  CuHjgOjBr  ist  der  bromirte  Formylcamplier^ 

/CBr.CHO 
PH/« 

welcher  in  weifsen,  quadratischen  Blättern  vom  Schmelzp.  44® 
krystallisirt.  In  den  gewöhnlichen  organischen  Solventien  ist  er 
leicht,    in   Wasser  kaum    löslich.    In   Tetrachlorkohlenstoff  auf- 
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entfärbt  er  Brom  nicht  und  liefert  mit  Eieenchlorid  in 
koholiscber  Lösung  keine  Färbung  (Unterschied  von  dem  Oxj- 
letbylencanjpher).  Der  bromirte  Körper  zersetzt  sieb  in  aUta- 
aber  Lösung  niomeutan  und  in  der  Kälte  und  liefert  untar 
Abspaltung  von  ameisenBaurem  Natrium  den  gewöhnlichen  Brom- 
iphen  Er  giebt  die  Reactiouen  eines  Aldehyds;  befert  mit 
lydroxylamin  ein  gelbes  Oel,  mit  Pbenylbydrazin  eine  bromfreie, 
fstÄllinische  Verbindung  vom  Schmelzp,  124  bis  125^.  Das 
Jromadditioiisproduct  des  Methylätbers  des  Oxymetbylencamphers, 
\yHiftO3Br3,  lätst  sieb,  wenigstens  für  einen  Moment,  fassen;  es 
bildet  Krjstalle  vom  Scbmekp*  78°  und  zersetzt  sich  beim  Liegen 
Vacuum  unter  Ent Wickelung  von  HBr  und  CH^Br  und  Bil- 
iung  von  bromirtem  Formylcampber  (Schmelzp.  44«),  Analog 
rerhalt  sich  der  AetbüxjTnetbylencampber.  Min. 

Ossi  an  A&cban,  Ueber  die  Bildung  des  Campherchinons 
ai  der  Oxydation  der  Campbocarboniiänre  mit  Kaliimiperman- 
janat*>  —  Bromcampbocarbonsäure  nud  Camphocarbonsäure  er- 
reisen  sich,  in  Soda  aufgelöst,  gegen  Kaliumpermanganat  be- 
tüodig,  was  eine  weitere  Stütze  für  ihre  gesättigte  Natur  bildet 
Jifst  man  aber  eine  Lösung  von  Camphocarbonsäure,  mit  ge- 
ittigter  Kaliumpermanganatlösung  versetzt,  einige  Zeit  stehen, 
entfärbt  sie  sich  und  es  bildet  eich  ein  Körper,  welcher  aus 
Llkohol  in  goldgelben  Prismen  oder  Nadeln  vom  Schmelzj).  11)9* 
ygt&llisirt  und  alle  Eigenschaften  des  von  Claisen  und  Manasse 
entdeckten  Cmupherckmons  besitzt»  Beim  Arbeiten  bei  ca.  60 
^m  70*  erhalt  man  eine  Ausbeute  von  etwa  25  Proc.  an  rohem 
Uiinon.  Neben  dem  Chinon  entstehen  bei  der  Oxydation  der 
Camphocarbonsäure  mit  Kaliumpermanganat  Campbersäure  und 
Campbersänreanhydiii  Letzteres  bildet  sich  als  Hanptproduct 
äi  Anwendung  von  überscbüssigem  Permangauat,  Hieraus  ist 
zu  scblietsen,  dafs  das  Anhydrid  aus  dem  zuerst  gebildeten  Chinon 
entsteht;  jenes  geht  weiter  unter  der  Einwirkung  der  alkabschen 
jösung  in  Campbeimure  über: 

XH.COOH  XO 


C.U, 


C,H, 


XO 


+  0.  =  C,H  /.      +  CO.  +  H,0; 


+  0  =  i\n,^ 


/^^\. 


0; 


yCOv  .COOH 

\C0/  ^COOH 


Min. 


i)  B#r.  27,  1446—1449. 
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Ernst  Beckmann.  Ueber  Campherpinacon i).  —  Durch 
wiederholte  Behandlung  der  ätherischen  Lösung  des  Camphers 
mit  Natrium  und  darauf  folgende  Zersetzung  der  Natriumverbin- 
dung mit  Wasser  entsteht  neben  Bomeol  ein  Campherpinacon^ 
CJ0H34O2,  welches  aus  Alkohol  in  wasserklaren,  tetraederähnlichen 
Krystallen  vom  Schmelzp.  156®  krystallisirt.  Das  Pinacon  liefert 
mit  wässerig -alkoholischer  Schwefelsäure  ein  Oel,  wahrscheinlich 
ein  Gemisch  des  Äethyläthers,  C^aHaeO  (Schmelzp.  58®),  mit  dem 
Kohlenwasserstoff  C^oHgo  (s.  u.).  Älit  Salzsäure,  Acetylchlorid 
oder  Phosphoroxychlorid  erhält  man  ein  Chlorid,  CjoHsxCl,  vom 
Schmelzp.  75®  und  [«Jd  =  -j-  45.  Das  Bromid,  CaoHnBr,  schmilzt 
bei  1030.  Aus  dem  Chlorid  erhält  man  mit  Aethylalkohol  den 
Aethyläther,  C22HseO,  vom  Schmelzp.  58®,  mit  Methylalkohol  den 
Methyläther,  C^HsiO,  vom  Schmelzp.  98®  und  [a]©  =  — 80«;  der 
Propyläther,  CjsHsgO,  schmilzt  bei  86 0.  Durch  Erhitzen  mit  Eis- 
essig entsteht  ein  Acetat,  Ca2H34  0,  vom  Schmelzp.  74®.  Man 
kann  die  Alkohole  und  Essigsäure  auch  schon  in  der  Kälte  mit 
den  Halogenverbindungen  umsetzen,  wenn  man  bei  den  Alkoholen 
jeine  Lösung  von  Natrium  in  dem  betreffenden  Alkohol  anwendet 
oder  zu  einer  Lösung  der  Halogenverbindung  und  dem  betreffen- 
den Alkohol  bezw.  Eisessig  in  Aether  Zinkstaub  zusetzt.  Die  so 
erhaltenen  Körper  sind  mit  den  oben  erwähnten  isomer,  aber 
nicht  identisch.  Der  Methyläther  schmilzt  bei  67®  und  besitzt 
das  specifische  Drehungsvermögen  [«Jd  =  — 133®.  Der  Schmelz- 
punkt des  Äethyläthers  ist  58®,  der  des  Acetats  109®;  ein  zweiter 
Propyläther  wurde  bis  jetzt  noch  nicht  erhalten.  Diese  Körper 
können  leicht  in  ihre  obigen  Isomeren  umgewandelt  werden, 
jene  jedoch  nicht  direct  in  diese.  Feuchtes  Silberoxyd  ersetzt 
Chlor  bezw.  Brom  der  Halogenverbindungen  durch  Hydroxyl. 
Dasselbe  Ziel  wird  durch  Kaliumhydroxyd  oder  Wasser  erreicht 
Bei  letzterem  wird  die  Reaction  wieder  durch  Gegenwart  von 
Zinkstaub  eingeleitet.  Die  so  erhaltene,  bei  120®  schmelzende 
Hydroxylverbindung  wird  durch  Halogenwasserstoff  oder  Acetyl- 
chlorid wieder  in  die  ursprüngliche  Halogenverbindung  verwan- 
delt. Mit  Eisessig  entstehen  die  beiden  Acetate  und  zwar  in  der 
Kälte  das  bei  109®,  in  der  Hitze  das  bei  74®  schmelzende.  Essig- 
säureanhydrid  dagegen  läfst  den  Körper  imverändert.  Phenyl- 
isocyanat  liefert  eine  Verbindung,  CavH^^OgN,  vom  Schmelzp.  161®. 
Bei  dem  Versuch,  das  Halogen  gegen  den  Aminrest  auszutauschen, 
entstand    unter  Abspaltung  von   Halogenwassei'stoff   ein   Kohlen- 
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Wasserstoff,  Cä^H;,^,  vom  Scktöelzp-  56^,  welcher  1  Mol.  Chlor- 
üder  Bromwasserstoff,  1  Mol  Nitrosoclilorid  otkr  2  Atome  Brom 
aufzanehmen  veiinag.  Das  so  erhalteüie  Chlorid  schmilzt  bei  76\ 
das  Bromid  bei  103**,  das  Nitrosochlorid  bei  150^  das  Dibromid 
bei  157"*,  Durch  feuchtos  Silberoxyd  wird  das  Dibromid  io  ein 
Oljcol  vom  SchmelKp,  150  übergeführt  Jodwasserstoff  wird  nur 
Torubergeheml  addirt,  das  Eodproduct  derBeactiou  ist  ein  Kohlen- 
wasserstoff, CjoHia  (Schmelzp.  98^^,  wdcher  audi  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  auf  Pinacoii  oder  den  Metliylüther 
entsteht  und  mit  Brom  unter  HBr-Entwickelung  das  obige  Dibromid 
vom  Schmelzp,  157^  liefert.  Min. 

A.  Haller  und  Minguiu-  Ueber  sswei  isomere  Methylcyan- 
c^mpher*),  —  Der  MefhtjJepancfttHpher,  der  bisher  nur  in  Öiissigem 
Zustande  von  Haller  erlialteu  worden  war,  euthiilt  ein  Gemisch 
zweier  isomerer  Körper.  Kühlt  man  dieses  Gemisch  einige  Zeit 
unter  0*  ab,  so  scheiden  sich  Kryötalle  ab,  die,  mechanisch  von 
dem  Hussigeu  Antheile  getrennt  nnd  durch  Umki^ystallisiren  aus 
einer  Mischung  von  Aether  tmd  Petroläther  gereinigt,  die  /^-Modi- 
ficaiion  ergeben.  Dieselbe  bihlet  weifse  Kiystalle  vom  Schmelzp. 
63<^  nnd  dem  Drehuiigsvermögen  [m]i,  =  +  l»0,8<*,  ist  lüsLich  in 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  \Vas;ser  und  Alkalien.  Wässerige 
Saljjsänre  zerlegt  sie  in  Chlormethvl  und  L'yancarapher;  mit  Brom 
behandelt ,  liefert  sie  neben  Brommethyl  Bromryancampher;  alko- 
holische Kalilauge  verwandelt  sie  in  Hydroxycamphocarbonsäui'e, 
Aii5  den  erwähnten  Iteactioneu  sehlief sen  Verfasser,  dafs  diese  feste 
fi'Modfßvation  der  folgenden  Formel  entspricht: 

Der  von  den  Krystallen  der  |3-Modification  getrennte,  ölige  Be- 
standtheil  zeigt  dieselbe  Zusammensetzung  wie  diese,  schliefst 
aber  noch  etwas  festes  Product  ein.  Um  diese  feste  ^-Modi- 
fication  ans  dem  öligen  Antheile  zu  beseitigen,  behandelt  man 
denselben  mit  Salzsaure,  die,  wie  oben  envilhnt,  die  feste  SuTth 
stanz  zersetzt,  ohne  indefs  den  Öligen  Bestandtheil  anzngreifen^ 
Durch  Waschen  mit  Kalilauge  entfernt  man  dann  den  Cyan- 
campher  sowie  die  überschüssige  Salzsäure.  Das  nunmehr  zui^ück- 
bleibende,  dicke  Oel  besteht  aus  dem  Isomeren  und  wird  von  Ver- 
fassern als  ot-Mödifwiit/on  bezeichnet.  Zuweilen  scheiden  sich  ans 
dieser  Flüssigkeit  gelbe  Krystalle  ab,  die  zwischen  88  und  45» 
schmekem  und  dasselbe  Drehuugsvennögen,  [ccjo  ^  -j-  90,1"*,  be- 


')  C<3mpt,  rend,  ÜH,  690—693. 
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1748  Tanaoeton.    Carvo-Tanaceton. 

sitzen,  wie  die  ölige  Flüssigkeit.  In  der  Kälte  wird  die  a-Modi- 
fication  von  Salzsäure  nicht  zerlegt,  beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  entsteht  neben  Ammoniak  die  MethylhydroxycampJio» 
carbonsäure  vom  Schmelzp.  175o  und  dem  Drehungsvermögeü 
[a]o  =  +  26,310.  Für  die  a-Modification  nehmen  Verfasser  die 
folgende  Formel  an:  ^„ 

^^""^^^io.  Tr. 

F.  W.  Semmler.  lieber  Tanaceton  und  seine  Beziehungen 
zu  Thujon^).  —  Auf  Grund  des  Lichtbrechungsvermögens  und 
der  übrigen  physikalischen  Constanten  wurde  vom  Verfasser  früher 
als  feststehend  angenommen,  dafs  im  Tanaceton  (Siedep.  203") 
keine  doppelte  Bindung  vorhanden  ist.  Eine  Bestätigung  dieser 
Ansicht  dürfte  in  folgenden  Ergebnissen  zu  finden  sein.  —  Wird 
Tanaceton  im  Rohr  auf  280o  erwärmt  und  unterwirft  man  das 
Product,  welches  einen  intensiven  Kümmelgeruch  besitzt,  der 
fractionirten  Destillation,  so  geht  der  gröfste  Theil  zwischen  220 
bis  235<>  über.  Aus  dieser  Fraction  erhält  man  mit  Hydroxyl- 
amin  ein  Oxim,  CioHi^NOH  (Krystalle  vom  Schmelzp.  92  bis  93)» 
welches  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  einen 
Körper,  CioHigO  (Siedep.  228»,  n^  r=  1,4835,  Volumgewicht 
=  0,9373  bei  17«),  liefert.  Verfasser  bezeichnet  diesen  Körper 
als  Carvo-Tanaceton.  Nach  seinen  physikalischen  Constanten 
scheint  die  Verbindung  ein  Alkohol,  C10H15OH,  mit  zwei  doppelten 
Bindungen  zu  sein,  dessen  labiler  Form  wir  im  Oxim  begegnen. 
Durch  die  nahen  Beziehungen  zum  Carvon  wird  eine  Formel 
H,C.CH(C,H7).CII 

IIC.CH(CH,).CO 

für  das  Tanaceton  sehr  nahe  gelegt;  durch  die  Invertirung  wird 
sodann  das  Carvo-Tanaceton  gebildet,  welchem  man  die  Formel 
H«C.C(CJI-):CH 

H,C.C(CH3):  C(OH) 
geben  könnte.  Durch  Reduction  des  Carvo-Tanacetons  mit  Natrium 
und  Alkohol  erhält  man  Tetrahydro-Carvo- Tanaceton j  CioHjoO* 
Dickliches,  nach  Terpineol  riechendes  Oel;  Siedep.  219  bis  220*^» 
Volumgewicht  =  0,9014  bei  17^,  nn  =  1,4685.  Das  Carvo-Tan- 
aceton ist  mit  dem  Dihydrooxycymol  Wallach's  nicht  identisch* 
Ebenso  wenig  sind  Tanaceton  und  Thujon  identisch;  es  ist  bis 
heute  noch  nicht  gelungen,  ein  festes  Oxim  oder  eine  feste  Bisulfit- 

')  Ber.  27,  895—898. 


Pulegon.    Polegonozim.    Palegonamin.  1749 

Terbindung  ans  dem  Thujon  resp.  Salvon  zu  erhalten.  Ein  durch- 
gängiger Unterschied  zeigte  sich  femer  im  Drehungsvermögen 
genannter  Substanzen.  Tanaceton  dreht  bei  100  mm  Säulenlänge 
ca.  68^  rechts.  Tanaceton,  Thujon  und  Salvon  liefern  stets  die- 
selben Ketocarbonsäuren  und  Dicarbonsäuren  von  gleichem 
Drehnngsvermögen,  und  nimmt  Verfasser  an,  dafs  das  mit  einem 
Stern  (s.  o.)  bezeichnete  Kohlenstoffatom  die  Verschiedenheit  be- 
dingt, da  bei  der  Oxydation  die  Asymmetrie  dieses  Kohlenstoff- 
atoms verschwinden  würde.  Min. 

Theodor  am  Ende.  Beitrag  zur  Kenntnifs  des  Poleyölesi). 
—  Den  Hauptbestandtheil  des  Poleyöles  bildet  das  Keton  CioHijO, 
das  Pulegon,  Aufser  dem  oximartigen  Körper  vom  Schmelzp.  157«, 
den  Beckmann  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf 
Polegon  erhalten  hat,  erhält  man  das  normale  Pidegonoxim  vom 
Schmelzp.  118  bis  119®  (aus  Aether),  wenn  zu  einer  siedenden 
Lfösung  von  10  g  Pulegon  in  der  fünffachen  Menge  Alkohol  eine 
heilse  Lösung  von  10  g  Hydroxylaminchlorhydrat  in  lOccm  Wasser 
und  gleich  darauf  eine  warme  Lösung  von  Kalihydrat  in  Wasser 
(1:1)  zugesetzt  wird.  Das  Pulegonoxim  wird  durch  verdünnte 
Säuren  nicht  zu  Nitrilen,  sondern  zu  Pulegon  gespalten,  auch  bei 
der  Einwirkung  von  PjOg  und  PCI5  wird  diesem  Oxim  nicht 
Wasser  entzogen,  man  erhält  es  unverändert  zurück.  Neben 
dem  festen  Pulegonoxim  entsteht  ein  flüssiger  Antheil,  welcher 
zum  grölsten  Theil  noch  aus  festem  Oxim  besteht.  Das  feste 
Pulegonoxim  wird  durch  Natrium  und  Alkohol  zu  Pulegonamin 
vi)m  Schmelzp.  49  bis  50°,  dessen  Oxalat  gegen  109  bis  110^ 
schmilzt,  reducirt.  Das  flüssige  Pulegonoxim  wird  bei  dieser 
Reduction  in  ein  Gemenge  des  Pulegonamins  vom  Schmelzp.  49 
bis  50«  und  eines  Amins  vom  Siedep.  205  bis  210»^  verwandelt, 
welches  durch  die  Löslichkeit  der  Oxalate  in  seine  Bestandtheile 
zerlegt  wird.  Durch  Zersetzen  des  Pulegonoxims  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  ganz  reines  Pulegon ^  Siedep.  220  bis  225«, 
Brechungsindex  bei  21"  Hd  =  1,47  974,  spec.  Gewicht  bei  20'> 
=  0,933,  erhalten.  Bei  der  Behandlung  des  Poleyöles  mit  Ammo- 
niumformiat  hatte  schon  Wallach  zwei  Basen,  Siedep.  160  bis 
170^  und  Siedep.  250®,  erhalten.  Verfasser  gewinnt  dieselben 
Basen  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniumformiat  auf  Pulegon. 
Das  Reactionsproduct  wird  von  einem  Pulegon  enthaltenden  An- 
theil durch  Destillation  mit  Dampf  befreit,  der  Rückstand  mit 
alkoholischem  Kali  verseift  und  abermals  mit  Dampf  destillirt. 


*)  Inauguraldissertation  Göttingen;  Ref.:  Ghem.  Centr.  1894,  I,  S.  743. 


1750  Heptylenamin.    Terpene,  Oxydation  durch  Luft 

Mit  den  Alkoholdämpfen  geht  zuerst  die  niedrig  siedende  Base 
vom  Siedep.  150  bis  löP,  C7H13NH,,  über,  welche  durch 
Ueberführung  in  einen  Harnstoff,  Schmelzp.  173^,  als  H^tylen- 
amin  charakterisirt  wird.  Nach  dieser  Base  geht  mit  den 
Wasserdämpfen  die  hochsiedende  Base  (C7Hi3)2NH,  Siedep.  275^ 
über.  Diese  Base  erstarrt  in  einer  Kältemischung  und  wird  als 
die  zum  Heptylamin  gehörige  secundäre  Base  mit  zwei  gleichen 
Alkylen  angesprochen.  Durch  die  Resultate  dieser  Arbeit  und 
die  früheren,  über  das  Pulegon  gesammelten  Erfahrungen  kommt 
Verfasser  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  drei  Formeln  Beckmann^s, 
sowie  die  Formel  von  Barbier  für  das  Pulegon  nicht  zutreffend 
sein  dürften.  Die  Formel  von  S emmier  entspricht  besser  dem 
beobachteten  Verhalten  des  Pulegons,  bringt  indessen  die  optische 
Activität  desselben  nicht  in  gewöhnlicher  Weise  zum  Ausdruck.  Min. 


Terpene. 


C.  T.  Kingzett.  Die  Oxydation  von  Terpenen  und  äthe- 
rischen Oelen  durch  die  Luft^).  —  Beim  Durchleiten  von  Luft 
durch  ein  Gemisch  eines  Terpens  mit  Wasser  findet  sich  im 
Wasser  stets  Wasserstoffsuperoxyd  und  eine  Substanz,  die  nach 
dem  Verdunsten  des  Wassers  als  zähe  Masse  von  bitterem 
Geschmack  zurückbleibt.  Ihre  Zusammensetzung  kommt  der 
Formel  CioHi^Og  nahe.  Unterwirft  man  russisches  Terpentinöl 
bei  Gegenwart  von  Wasser  der  Luftoxydation,  so  erhält  man  beim 
Destilliren  der  wässerigen  Lösung  eine  kleine  Menge  eines  hell- 
gelben, allmählich  dunkler  werdenden  Oeles,  dessen  Geruch 
ähnlich  dem  des  Tbymols  ist.  Aus  25  Liter  Terpentinöl  wurden  23  g 
jenes  Oeles  erhalten.  Nur  ein  Theil  desselben  ging  zwischen  180 
und  2050  über.  Der  Analyse  nach  hat  dasselbe  die  Zusammen- 
setzung C10H14O.  Dampft  man  oxydirtes  inissisches  Terpentinöl 
auf  dem  Wasserbade  ab,  bis  alle  flüchtigen  Bestandtheile  über- 
getrieben sind,  so  bleibt  eine  dunkelbraune,  beim  Erkalten  spröde 
werdende  Masse  zurück,  deren  Zusammensetzung  etwa  der  Formel 
C10H14O2  entspricht.  Der  Verfasser  ist  der  Ansicht,  dafs  bei 
dieser  Art  der  Oxydation  die  Terpengruppe  erhalten  bleibt  Essig- 
säure liefs  sich  zuweilen  nur  constatiren,  wenn  die  Oxydation 
bei  Gegenwart  von  Wasser  vorgenommen  wurde.  Bru, 

Adolf  Baeyer.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe *)  (V). 

Die  Xumerirung  der  Kohlenstoffatome  erfolgt  nach  Formel  I  für 

')  Chem.  News  69,  143.  —  «)  Ber.  27,  436—454. 
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das  Cymol.  Verfasser  nennt  das  Hexahydrocymol  Terpan  und 
bezeichnet  alle  Terpene  nebst  Pinen  nnd  Camphen  als  Terpentin- 
öle; das  Dihydrocamphen  wird  Camphan  genannt  Die  Terpentin- 
öle zerfallen  in  zwei  Classen,  in  die  Terpadiene  und  die  Camphene. 
Die  hieraus  abgeleiteten  Namen  sind  in  folgender  Tabelle  zu- 
sammengestellt : 


Terp 

engruppe 

Camphangruppe 

Neu 

Alt                1 

Neu 

Alt 

Terpan 

Hexahydrocymol        ! 

Camphui 

Dihydrocamphen 

Terpen 

Tetrahydrocymol       | 

Camphen 

Camphen  (Pinen) 

Terpadien 

Dihydrocymol            , 

Camphanoi 

Bomeol 

Terpanol 

Menthol 

Camphanon 

Campher 

Terpenol 

Terpineol 

Camphadion 

Campherchinon 

Terpadiol 

Terpin 

Terpanon 

Menthon 

Terpadienon 

Carvol                         1 

Die  doppelten  Bindungen  im  Ringe  werden  nach  den  früheren 
Vorschlägen  bezeichnet  J^  bedeutet  eine  doppelte  Bindung  im 
Ringe,  welche  sich  vom  ersten  zum  zweiten  Kohlenstoffatom  er- 
streckt. Bei  den  doppelten  Bindungen,  welche  von  einem  Ring- 
kohlenstoff zu  einem  Kohlenstoffatom  der  Seitenkette  gehen,  setzt 
Verfasser  die  Zahl  des  Kohlenstoffs  in  der  Seitenkette  in  Klammer 
hinzu,  so  dafs  z/i<')  eine  doppelte  Bindung  zwischen  dem  Ring- 
kohlenstoff 1  und  dem  Seitenketten  -  Kohlenstoff  7  bedeutet  Die 
Bezeichnimg  z/**w  bedeutet  zwei  doppelte  Bindungen,  von  denen 
die  eine  vom  Ringkohlenstoff  1  zum  Ringkohlenstoff  2  geht,  wäh- 
rend die  andere  zwischen  Ringkohlenstoff  4  und  Seitenkohlen- 
stoff 8  liegt  Für  die  Verhältnisse  der  doppelten  Bindungen  in 
den  Terpenen  und  den  Terpadienen  schlägt  Verfasser  folgende 
Bezeichnungen  vor. 

Terpene. 

Anzahl  6   ohne  Berücksichtigung  der  cis-trans-Isomerie  und  der 

Enautiomorphie. 
Bindungsverhältnisse  der  doppelten  Bindungen. 
Zahl  Bindimgsweise 

1 secundär-secundär, 

2 primär-tertiär, 

2 secundär-tertiär, 

1 tertiär-tertiär. 


1752      Dipententetrabromid.    Constitution  des  Dipententetrabromide. 


Es  bedeutet  der  Ausdruck  secundär-secundär,  dals  die  beiden  an 
der  doppelten  Bindung  betheiligten  Kohlenstoffatome  im  Terpan 
secundär  mit  Kohlenstoff  verbunden  sind  u.  s.  w. 

Lage  der  doppelten  Bindungen. 
Zahl  Lage  Bezeichnung 

3 ganz  im  Ringe cyklisch, 

2 halb  im  Ringe    .....    hemicyklisch, 

1 ganz  in  der  Seitenkette  .    acyklisch. 

Terpadiene. 
Anzahl  14  ohne  Berücksichtigung  der  cis-trans-Isomerie  und  der 

Enantiomorphie. 
Zahl  Lage  der  doppelten  Bindungen 


cyklisch, 

semicyklisch, 

seniicyklisch, 

acyklisch, 

acyklisch. 

Wallach  hält  wegen  der 


5 .....    .  cyklisch 

4 cyklisch    .   .    . 

1 semicyklisch    , 

3  .....    .  cyklisch    .    . 

1 semicyklisch 

Constitution  des  Dipententetrahrofnides, 
optischen  Activität  an  der  Formel  II,  z/^'^^-Terpadien,  für  Dipenten 
fest,  obgleich  er  bei  der  Addition  von  Halogen  Wasserstoff  eine 
Verschiebung  der  doppelten  Bindung  annehmen  mufs.  Dem  Ver- 
fasser scheint  diese  Verschiebung  unwahrscheinlich;  er  ermittelt 
die  Constitution  des  Dipentens  in  folgender  Weise.  Das  krystalli- 
sirte  Terpineol  (Formel  III)  liefert  bei  der  Bromirung  das  Di- 
bromid  von  Wallach  (Formel  IV),  aus  welchem  man  durch  Eis- 
essig-Bromwasserstoff, das  1-2-4-Tribrom terpan  (Formel  V)  erhält 
Durch  Bromirung  in  der  Kälte,  bei  welcher  eine  Wanderung  der 
Bromatome  so  gut  wie  ausgeschlossen  ist,  entsteht  aus  diesem 
Tribromterpan  das  Dipententetrabromid  vom  Schmelzp.  124®. 
L  IL  III.  IV.  V. 


7 

c 

CH 

3 

CH3 

c 

CH,                     CII3 

C.Br 
/\cBr 

C.Br 
C^^GI 

J      Ic 

C.Br 

Ab       8 

V 

c 

1                  ' 

c 

coli 

C. 

c 

OH 

c 

• 

c 

10 

C,H, 

C3I 

L 

C,H, 

Consütiition  des  Terpinolens.  1753 

Aus  dem  Tetrabromid  wird  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  das  Di- 
penten  zurückgebildet;  es  sind  demnach  folgende  drei  Formeln 
für  das  Dipententetrabromid  und  für  das  Dipenten  möglich: 

VI.  YLI.  YIII. 

C  C  C 


C.Br 
g/^C  .  Br 

0^  .Ic.Br 
C.Br 

C.Br 
c/^C.Br 

Br.c'^^C 
C.Br 

C.Br 
c/^C.Br 

de 

C.Br 

C 

c/\c 

C 

c/^c 

C.Br 

c/\c 

'c 

C 

C 

c 
c/> 

V 

C 

c/^c 

c 

c 

V" 

c 

c/\c 

c 
c/\c 

c 
c/\c 

Terpadien  Jh9 

Terpadien  J^^ 

Terpadieu  J>.«(8), 

Verfasser  beweist,  dafs  die  Formel  VIII  dem  Dipenten  nicht  zukommt. 
—  n.  z/*'*  <®>- Terpadien  identisch  mit  Terpinolen.  Das  z/^»*  <8>-Ter- 
padien  enthält  eine  cyklische  und  eine  hemicyklische,  tertiär-ter- 
tiäre Doppelbindung.  Wie  Thiele  am  Tetramethyläthylen  gezeigt 
hat,  bilden  Körper  mit  tertiär -tertiärer  Doppelbindung  Nitroso- 
chloride,  welche  sich  durch  die  blaue  Farbe  und  durch  das  chemi- 
sche Verhalten  von  den  Nitrosochloriden  der  Terpentinöle  unter- 
scheiden. Verfasser  hat  ein  Terpanderivat  aufgefunden,  welches 
eine  blaue  Nitrosochloridverbindung  liefert.  Das  von  Wallach 
durch  Ikomirung  des  1,4-Dibromterpans  erhaltene  Tribromid  vom 
Schmelzp.  110®  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Eisessig  und  Zink- 
staub das  Acetat  eines  Terpenols  und  mufs  daher  zwei  benach- 
barte Bromatome  enthalten.  Von  den  drei  möglichen  Formeln 
für  das  Tribromid  führt  nur  die  Formel  IX  durch  Entbromirung 
zu  einem  Derivat  mit  einer  tertiär-tertiären  Doppelbindung.  Da 
das  Tribromid  von  Wallach  zu  einem  Terpenolacetat  führt, 
welches  ein  blaues  Nitrosochlorid  liefert,  so  entspricht  es  der 
Formel  IX.  Das  so  erhaltene  ^^^^^-Terpen-l-olacetat  ist  eine 
Flüssigkeit    vom    Siedep.   110    bis    120®   bei   17  mm    Druck   und 


1764  J<(8)-Terpen-l-ol  und  Abkömmlinge. 

liefert  bei  der  Verseifung  das  J^^^^-Terpen-l-ol^  welches  aus  Aether 
in  dicken  Prismen  vom  Schmelzp.  69  bis  10^  krystallisirt  Mit 
Brom  in  alkohol-ätherischer  Lösung  liefert  es  ein  Dibromid 
(4ß'Dibromierp€n'l'6l)  ^  Nadeln  vom  Schmelzp.  114  bis  115^ 
Das  Dibromid  des  Acetats ,  Ci2HaoOaBra,  bildet  Blätter  vom 
Schmelzp.  103^  Das  Terpenol  und  sein  Acetat  geben  mit  Eis- 
essig -  Bromwasserstoff  das  trans  - 1,4  -  Dibromterpan  (Dipenten- 
dihydrobromid)  vom  Schmelzp.  64^  Die  Dibromide  des  Ter- 
penols  und  seines  Acetats  geben  mit  Eisessigbromwasserstoff  das 
1-4-8-Tribromid  von  Wallach  vom  Schmelzp.  110®,  d.  h.  das 
Ausgangsproduct.  Dem  ^:/*(®^-Terpen-l-ol  kommt  demnach  die 
Formel  X,  seinem  Dibromid,  dem  4,8-Dibromterpen-l-ol,  die 
Formel  XI  zu. 


IX. 

X. 

XI. 

c 

c 

c 

C.Br 

C.OH 

c/\c 

cot 

C.Br 

c 

C.Br 

C.Br 

c/^c 

c 

C.Br 

c/\c 

Das  Nitrosochlorid  des  J^^^^-Terpen-l-ölacetats  entsteht  durch  Ver- 
setzen einer  Lösung  des  Acetats  in  alkoholischer  Salzsäure  mit 
einer  concentrirten  wässerigen  Natriumnitritlösung  und  bildet 
spitzige,  himmelblaue,  atlasglänzende  Blätter  vom  Schmelzp.  82<^; 
beim  Erwärmen  mit  Alkohol  zerfällt  es  in  die  Componenten. 
Auch  das  Terpenol  selbst  liefert  ein  festes,  blaues  Nitroso- 
chlorid. Dem  festen  Terpenol  von  Schimmel  kommt  die  For- 
mel XII,  dem  flüssigen  Teq)enol  (Fliedergeruch  von  Schim- 
mel) die  Formel  XIII  zu.  Um  bei  der  Abspaltung  von  Wasser 
aus  dem  z/*<®>-Terpen-l-ol  Umlagerungen  zu  vermeiden,  ging 
mau  vom  Terpenolacetat  aus  und  erhitzte  dieses  mit  Chinolin 
bis  zum  Siedepunkt  des  letzteren;  das  bei  dieser  Reaction  ent- 
stehende Terpinölen  ist  das  z:/^'*'®)-Terpadien  (Formel  VIIl);  es 
liefert  ein  Dibromid  vom  Schmelzp.  69  bis  70<>  und  mit  vier  Atomen 
Brom  das  von  Wallach  beschriebene  Tetrabromid  des  Ter- 
pinolens.  Das  Terpinolendibromid  liefert  mit  Eisessigbromwasser- 
stoff das  1-4-8-Tribromterpan.  Diesem  Terpinolendibromid  kommt 
die  Formel  XIV  eines  ^^-4-8-Dibromterpens  zu. 
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III.  Cmistitution  des  Dipentens.  Von  den  drei  möglichen  Formeln 
für  das  Dipenten  VI,  VII,  VIÜ  (S.  1753)  kommt  die  letztere  dem 
Terpinolen  zu.  Von  den  zwei  übrigbleibenden  giebt  Verfasser  der 
Formel  VI  den  Vorzug,  weil,  wie  bei  den  Hydro terephtal-  und 
Hydrophtalsäui^en  beobachtet  wurde,  eine  doppelte  Bindung  die 
andere  anzieht  Das  Dipenten  ist  daher  das  z^^»'-Terpadien.  Die 
Beobachtung  von  Wallach,  dafs  aus  dem  z/i-Terpen-4-ol  durch 
VTasserabspaltung  Terpinolen  und  Dipenten  entstehen,  ist  mit 
dieser  Formel  in  gutem  Einklang.  Gegen  diese  Formel  spricht 
nur  die  von  Wallach  beobachtete  Bildung  des  Dipententetra- 
bromids  bei  der  Behandlung  des  Monobromisocymols  (Siedep.  140 
bis  1450  bei  13  bis  15  mm  Druck)  mit  Bromwasserstoff.  Verfasser 
glaubt  aber,  dats  das  Monobromisocymol  von  Wallach  ein  durch 
hochsiedende  sauerstoffhaltige  Verbindungen  verunreinigtes  Di- 
bromdipenten  gewesen  ist,  welches  mit  Bromwasserstoff  leicht  das 
Tetrabromid  liefern  könnte.  —  IV.  Constitution  des  Terpinens- 
Da  das  Terpinen  mit  Bromwasserstoff  nicht  das  1,4-Dibrom- 
t^rpan  liefert,  gehört  es  nicht  zu  den  drei  direct  von  z/*-Terpen- 
4-0I  ableitbaren  Terpadienen.  Da  es  ferner  stets  als  Endproduct 
der  Einwirkung  von  Säuren  auf  andere  Terpadiene  auftritt, 
ist  anzunehmen,  dafs  wegen  der  gegenseitigen  Anziehungen 
der  Doppelbindungen  diese  in  benachbaiiier  Stellung  sind.  Da 
die  benachbarte  Stellung  ^^^  dem  Dipenten  entspricht,  so  bleiben 
nur  die  Stellungen  ^^^  und  z^»*^  übrig  (Formeln  XV,  XVI).  Dem 
vom  Verfasser  früher  1)  aus  Methylisopropylchinit  (Formel  XVII) 
erhaltenen  Terpinen  ähnlichen  Kohlenwasserstoff  kommt  die  For- 
mel XVI  eines  z/^'^^-Terpinens  zu.  —  Nach  der  obigen  Foimulirung 
enthält  das  Dipenten  keinen  asymmetrischen  Kohlenstoff  nach  der 
Definition  von  Lebel  und  van'tHoff,  und  ist  doch  die  racemische 
Verbindung  zweier  enantiomorpher  Substanzen. 


»)  Ber.  26,  233;  JB.  f.  1893,  S.  1021. 
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Adolf  Baeyer.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe  1)  (VI), 
—  Eucq^vol,  ein  neues  Carvöl.  Durch  Behandlung  von  Carvol  mit 
Eisessig-Bromwasserstoff  und  Umkrystallisiren  des  Reactions- 
productes  aus  Aether  erhält  man  Hydrobromcarvol  ^  CioHi4  0HBr, 
als  eine  farblose  Krystallmasse  von  campherähnlicher  Consistenz 
und  vom  Schmelzp.  32^.  Das  HydrobronKaxvoxim  schmilzt  nach 
dem  Umkr}'stallisiren  bei  136®,  die  Phenylhydrazinverbindung  bei 
123  bis  124®,  die  Phenylhydrazinverbindung  des  Carvols  bei  109 
bis  110®.  Durch  Behandeln  einer  trockenen  ätherischen  Lösung 
des  rohen  Hydrobromcarvols  unter  Abkühlung  mit  Eis  mit  methyl- 
alkoholischem Kali  erhält  mau  das  Eucarvol^  C10H14O,  welches 
bei  25  mm  Druck  bei  104  bis  105®  siedet  und  einen  an  Pfefferminze 
und  Menthol  erinnernden  Geruch  besitzt.  Spec.  Gew.  =  0,948 
bei  20®.  Es  verwandelt  sich  durch  Kochen  glatt  in  CarvacroL 
Beim  Kochen  einer  Spur  von  Eucarvol  mit  ca.  2ccm  einer  con- 
centrirten  methylalkoholischen  Kalilösung  entsteht  eine  blaue 
Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  sofort  verschwindet.  Das 
Eucarvol  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nicht  Das 
Eucarvoxim  bildet  Blättchen  vom  Schmelzp.  106«^  (das  d-Carvoxim 
schmilzt  bei  74^  das  i-Carvoxim  bei  93®).  Diese  drei  Carvoxime 
sind  in  chemischer  Beziehung  von  einander  verschieden  und  ent- 
sprechen drei  verschiedenen  isomeren  Carvolen.  Zwei  von  diesen, 
Carvol  und  EucaiTol,  lassen  sich  aus  ihren  Oximen  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  direct  isolireu,  das  Isocarvoxim  da- 
gegen liefert  bei  dieser  Behandlung  CarvacroL  Das  Isocarvol  ist 
daher  entweder  mit  Carvacrol  tautomer  oder  es  geht  leicht  in 
letzteres  über.  Unter  der  Annahme,  dafs  keines  von  den  drei 
Carvolen  die  semicyklische  Doppelbindung  enthält,  sind  füi-  diese 
Verbindimgen  nur  drei  Formehi  denkbar: 


0  Ber.  27,  810-816. 
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CH,  CHa  CHa  H 

J  I  \/ 

HG^CO  HCj^CO  HC(^^|CO 

H,c[^  JcH  HcL  ^H,  HCtflcH 

C .  Ca  H7  C  .  C3  Hy  C .  Cg  Hj 

Carvol  Eucarvol  Isocarvol 

Durch  Reduction  des  Eucarvols  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht 
ein  Dihydrocarveöl  vom  Siedep.  217  bis  219^,  welches  von  dem 
aus  Carvol  erhaltenen  Körper  vom  Siedep.  224,5®  verschieden  ist 

—  Nachtrag  zur  fünften  Mittheüung.  -Bei  der  Darstellung  des 
Terpenols  durch  Erhitzen  des  Terpins  mit  Oxalsäure  oder  Phos- 
phorsäure nach  Wallach  bildet  sich  in  reichlicher  Menge  das 
jd^i^y^Terpen-l-ol.  Zur  Isolirung  desselben  verwandelt  man  das 
Terpenolgemisch  in  das  Acetat  und  behandelt  dieses  mit  Natrium- 
nitrit und  Salzsäure,  wobei  das  blaue  Nitrosochlorid  krystallisirt 

—  Um  Spuren  von  Terpinen  neben  anderen  Terpentinölen  nach- 
zuweisen, sowie  um  Terpinen  aus  einem  Gemisch  von  Terpentin- 
ölen zu  entfernen,  eignet  sich  das  Beckmann'sche  Chromsäure- 
gemisch aus  6  Thln.  Kaliumdichromat  (besser  Natriumdichromat), 
5  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  und  30  Thln.  Wasser.  Schüttelt 
man  ein  Terpinen  enthaltendes  Terpentinöl  mit  diesem  Reagens^ 
so  scheiden  sich  sofort  braune  schmierige  Flocken  aus,  während 
alle  anderen  Terpentinöle,  wie  Pinen,  Limonen,  Camphen,  Terpi- 
nolen,  Cineol  und  Pinol  davon  unangegriffen  bleiben.  Das  Ter- 
pinen wird  von  dem  •  Reagens  schon  in  der  Kälte  vollständig 
zerstört.  Min. 

Adolf  Baeyer.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe  (VII). 
lieber  die  Terpenone  der  Carvongruppe  J).  —  Das  Dihydrocarvon 
addirt  HBr,  wie  das  Carvon.  Spaltet  mau  aus  diesen  Hydro- 
bromiden  mittelst  alkoholischen  Kalis  HBr  ab,  so  erhält  man  aus 
dem  Carvon  das  isomere  Eucarvon  [VI.  Abhandlung  2)] ,  aus  dem 
Dihydrocarvon  das  isomere  Caron  (nach  Carum  Carvi,  Kümmel^ 
genannt),  welches  seiner  Entstehung  nach  ungesättigt  sein  sollte^ 
indessen  vollständig  beständig  gegen  Permanganat  ist  Caron 
addirt  Bromwasserstoff  und  Brom  und  wird  durch  Erhitzen  in 
ungesättigte  Isomere  verwandelt,  kann  aber  wegen  seiner  Be- 
ständigkeit gegen  Permanganat  keine  doppelte  Bindung  enthalten 
und  mufs  in  demselben  eine  einfache,  aber  sprengbare  Para- 
bindung  angenommen  werden.  Der  Schlufs,  dafs  sowohl  bei  der 
Reduction  von  Benzolderivaten,  als  auch  bei  der  Abspaltung  von 

*)  Ber.  27,  1915—1923.  —  *)  Siehe  vorstehendes  Referat. 
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Terpenone  der  Carvongruppe;  Semicarbazone. 


Bromwasserstoff  aus  gebromten  Hexahydrobenzolyerbindungen 
immer  nur  ungesättigte,  eine  doppelte  Bindung  enthaltende  Körper 
entstehen,  scheint  unrichtig  zu  sein.  Dieser  Schlufs  hat  bekannt- 
lich bei  der  Discussion  der  Benzolformel  eine  grofse  Rolle  gespielt. 
Folgende  Formeln  werden  das  Gesagte  erläutern: 


CH3  H 

Y 

/\,co 


CH,  H 


C.H, 


II. 


y 


C3H, 
Dihydrocarvon 


C 

c 

C3H-    Br 
Hydrobromid 


ni.r 


\, 


/ 


^C0 

Je 


Caron 


IV. 


c/ 


"\ 


\c 


V. 


c 


A 


c 


VI. 


H      CH» 

\/ 
C 

c/N) 


N.NH.CO.iNH, 


/^ 


c 

CsH, 

Die  in  dem  Caron  angenommene  Parabindung  ist  durch  Halogene 
sprengbar,  so  dafs  man,  wenn  diese  Ansicht  sich  bestätigt,  auch 
zwei  Tetrahydrobenzole  (IV  u.  V)  wird  annehmen  müssen.  Bis 
jetzt  sind  vier  isomere  ungesättigte  Terpenone  bekannt.  1.  Di- 
hydrocarvon, durch  Reduction  des  Carvons  erhalten.  2.- Carveol 
von  Wallach,  erhalten  durch  Erhitzen  des  Oxydationsproductes 
des  festen  Terpineols  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  3.  Carvotan- 
aceton  von  S emmier,  durch  Erhitzen  des  Tanacetons  erhalten. 
4.  DihydroeucaiTon  durch  Reduction  des  EucaiTons  dargestellt 
—  Was  die  Methoden  zur  Untersuchung  derartiger  Ketone  be- 
trifft, so  ki-ystallisiren  die  Semicarbazidverbindungen  derselben 
sehr  schön,  zeigen  grofse  Verschiedenheit  und  einen  hinlänglich 
scharfen  Schmelzpunkt,  und  werden  durch  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  leicht  in  die  Componenten  gespalten.  Auch  die  pikrin- 
sauren  Amidoguanidinverbindungen  besitzen  eine  grofse  Krystalli- 
sationsfähigkeit.  Die  Constitution  der  Semicarbazidverbindungen 
entspricht  dem  Schema  VI.  Zur  Darstellung  derselben  wird  salz- 
saures Semicarbazid  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  alkoholischem 
Kaliumacetat  und  dem  Keton  versetzt  und  dann  Alkohol  und 
Wasser  bis  zur  völligen  Lösung  hinzugesetzt.  Die  Dauer  der  Re- 
action  schwankt  zwischen  einigen  Minuten  und  vier,  bis  fünf  Tagen ; 


C&ron,    I)ihydrf>€ucaTveoU    Ilibydroeuc&rvo». 
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asser  scheidet  eino  völlig   krystallisirende   Substan?:   aus.    Zur 

arstellung  der  Fikrate  toii  AmidogaanidiiiderivateQ  der  Ketone 

rd  salzsatires  Amidoguamdiü  mit  wenig  Wasser  und  einer  Spur 

.Izsäure  in  I/ösung  gebracht»   das  Keton   und  dann  die  Eur  Lö- 

stmg  nothweudige  Menge  Alkohol  zugefügt;  nach  kurzem  Kochen 

ist   die    Reaction   beendet     Man    setzt  Wasser  und    Natronlauge 

hinzu  und  extrahirt  di^?  fiilssige  Base  mit  Aether.    Das  nach  dem 

Verjagen  des  Aethers  hinterhleibende  Gel  wh*d  in  heifseni  Wasser 

suspendirt  und  mit  einer  wässerigen  PikrinsUurelösung  versetzt 

Der  Niederschlag  wird  aus  concentrirteni  oder  verdünntem  Alkohol 

umkrystallisirt.  ^  Das  Curon  ist  ein    farbloses,   nacli  Campher 

und    PfeftemiinKe   riechendes   Geh      Siedepunkt   etwa   210*>   conv 

iebt  ein  flüssiges  Oxim.    Die  Semicarbazklverlmidimfj^  CjoIIj^jONa, 

jstallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmelzp.  169"  und  ist 

Alkohol   und  Benzol   leicht   los^lich*     Die  j^ikrhismirc  Amitlo- 

iftmnitHnverhiitiitmii    krystallisirt    aus    Alkohol    in    Prismen    und 

flachen  Blättern,     Bei  längerem  Sieden  liefert  das  Caron  neben 

Condensationsproducten   das    ungesättigte  Carveol   von  W^allach* 

Brom  Wasserstoff  führt  das  Caron  in  das  Ausgangsproduct  zurück. 

Mit  Brom  liefert  das  Caron   ein   tlüssiges  Bromid,  wahrscheinlich 

das    Keton    des    Dipenteudibydrobromids,     Tropft    man  Dihydro- 

j     carvon  in  mit  Eis  gekühlte  concentrirte  Sehwefebäure,  so  ent- 

L     steht  das  Carveol  von  Wallach;  letzteres  scheint  also  das  end- 

^^Cche  Umlagerungsproduct  verschiedener  Isomeren  dieser  Gruppe 

^Hn  sein.  —  Dihpdroeucarveol,  C|,>Hj,G^  entsteht  durch  Eeduction 

^Kles  Eucarvons  mit  Natrium  und   Alkohol  und  ist  ein  farblosen, 

^■dickes  Gel   vom  Siedep.  109  bis  110*  bei  21  mm  Druck;  es    wird 

^Pvon  Pennanganat  angegriffen.     Durch    Behandlung   des   Alkohols 

mit  der   Beckmann'schen  Chromsäureraischnng  bildet  sich  das 

Bihjdroeucarvön  ^  GioHi^O,   vom  Siodep,  86  bis  88»  bei  14  mm 

Druck,   Das  Keton  ist  gegen  Permanganat  unbeständig.    Das  Jod* 

Ijydrat  des  öligen  Oxims  krystallisirt  in  farblosen  Prismen  vom 

l:^.bmelzp.  16P*     Das   Nitrosoderivat   des   Dihydroeucarvons  kry~ 

staUigirt  in  Prismen  vom  Scimielzp,  119  bis  120^  unter  Aufschäumen. 

Ü  ehe  nicht  über  die  SeuiicarbaÄidverbiudutigen 
der  C a r y oti g r u p p e. 


I    Scbmelzp. 


Krystailfonn 


Carou    .    .    .    t    . 
DihydrocarvoB  . 


171—172''       Zugespitzte  Priamen 
167—169^^       LftBge  Naiieln  und  Pri&men 
187—188^    (  Feine  Priumeu 
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Carylamin.    Vestrylamin. 


Schmelzp. 


Erystallform 


Dihydroeucarvon  .  189 — 191*  Dünne  Blätter 

Carveol 202-205*  Spindelförmige  oder  sechsseitige  Blätter 

Carvotanaceton  .   .  i    177—179®  Rhombische  Tafeln  und  schiefe  Prismen 

Carvon 162--163'>  Sechsseitige  Tafehi 

Eucarvon    ....  183—185®  Goncentrisch  grappirte  Prismen 

Die   Semicarbazidverbindungen    sind    durch   Kochen   mit   Säuren 
viel  leichter  spaltbar,  als  die  Oxime.  Min. 

Adolf  Baeyer.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe  ^) 
(Vm).  —  Neuere  Versuche  über  das  aus  Dihydrocarvon  durch 
HBr- Anlagerung  und  -Abspaltung  erhaltene  Caron  machen  die 
früher  in  demselben  angenommene  Parabindung  unwahrschein- 
lich, indem  gefunden  wurde,  dafs  sich  das  Caron  dem  Nitroso- 
chlorid  gegenüber  wie  Menthon  verhält  und  namentlich  damit 
eine  tertiäre  Nitrosoverbindung  liefert  Wahrscheinlich  ist  in 
dem  Caron  ein  Trimethylenring  enthalten,  dessen  Stellung  offen- 
bar von  der  Stellung  des  Bromatoms  in  dem  Hydrobromid  des 
Dihydrocarvons  abhängt.  Statt  der  alten  Paraformel  (I)  ergiebt 
sich  für  das  Caron  die  neue  Formel  (II),  welche  vorläufig  den 
Thatsaclien  am  meisten  zu  entsprechen  scheint: 

CH3  CH3 


c/ 


IL 


C 

c/N:)o 
c 


03X17  CgHy 

Das  Caron  liefert  ein  öliges,  in  Alkalien  und  Säuren  löslichea 
Oxim,  welches  bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  CaryU 
a/m'n,  CioHij^N,  liefert  Diese  Base  ist  in  alkoholischer  Lösung 
gegen  Permanganat  beständig  und  liefert  ein  Benzoylderivaty 
CioHi^N.COCßHr,,  das  aus  Essigäther  in  grofsen,  flachen  Prismen 
vom  Schmelzp.  123o  krystallisirt ,  sowie  ein  Phenylsenfölderivat 
vom  Schmelzp.  145  bis  146o.  Aus  dem  Chlorhydrat  des  Carylamins 
erhält  man  beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  in  verdünnter 
alkoholischer  Lösung  das  Salz  des  Vestrylamhis.  Diese  Base  gleicht 
dem  Geruch  nach  ganz  dem  Carylamin,  wird  aber  augenblicklich 
von  Permanganat  angegriffen  und  liefert  ein  harzartiges  Benzoyl- 

»)  Ber.  27,  3485—3498. 


Cäf^eftirem ;  Dilijdrobromid»  DibydrochloTid. 
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derivat  Walirsoheinlich  ki  das  Vi^strjlamm  die  [dem  Carreol 
entsprechende  Ammbase;  es  ist  verschieden  von  dem  Dihydro- 
canrylamin  (Schmelzpunkt  der  Beazovlverbiiidnng  181  bis  182*^) 
und  auch  von  dem  DihydroeucarvylaTnin  (Schmelzpunkt  der 
B^nzojlverbindung  155  bis  156*).  Dihydrocarvj^laTüin,  Dihjdro- 
eucarrylamm ,  Ve&trylamin  und  Carylamiu  sind  stoUungsisomere 
Busen*  —  Carylaminchlorhydrat  destillirt  grori§entheils  unverändert 
über,  ein  Theil  wandelt  sich  jedoch  hierbei  in  einen  dem  Silyestren 
ähnlichen  Kohlenwasserstoff,  Carvesiren,  CnjH,g,  um.  Die  Ent- 
steluing  dieses  Körpers  beruht  auf  der  Umwandlung  eines  Theües 
dos  Carylamins  in  Vestrylamin,  dessen  Chlorhydrat  beim  Erhitzen 
fast  glatt  Carvestren  liefert.  Der  reine  Kohlenwasserstoff  siedet 
bei  ITS**  (corr*),  riecht^  frisch  dargestellt,  schwach  Dach  Dij>enten 
und  verharzt  schnell  an  der  I^uft  Er  entfärbt  Permauganat 
augenblicklich,  wird  vom  Chromsäuregemisch  in  der  Kälte  oxydirt, 
xcigt  die  Sylvestrenreaction  und  dreht  die  Polarisationsebeue  nicht 
Zur  Darstellung  des  t*an*estrens  erhitzt  man  das  Vestrylarain- 
chlorhydrat  in  einem  langsamen  Strome  von  Chlorwasserstoff  und 
behandelt  das  so  gewonnene  liohöl  mit  Eisessigbromwasserstoff 
in  der  Kälte,  wobei  neben  einem  nicht  krystaüisirenden,  schweren 
Gele  das  in  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzp.  48  bis  50"*  kry- 
staUisirende  Caiijeslrmidibroniiiydrai ,  Cj  ^  H  i  g  .  2  H  Br  *  resuitirt. 
Letzteres  liefert  mit  Eisessig  und  essigsaurem  Silber  ein  Terpin, 
welches  in  quadratischen  Pyramiden  vom  Schmelzp,  127<*  kry- 
stalUsirt^.  Aus  dem  Dihydrobromid  wird  das  Carvestren  durch 
Destillation  mit  Chinolin  abgescliieden*  Carvestrendihydrochlörid 
kiystallisirt  aus  Eisessig  in  laugen  Prismen  vom  Schmelzp.  52,5°. 
—  Die  charakteristische^  intensiv  blaue  Färbung,  welche  Car- 
vestren und  Silvestren  beim  Znsatz  %"ün  conceutrirter  Schwefel» 
säure  mr  Essigsänreanhydridlösung  zeigen,  macht  es  sehr  wahr- 
scheinlichT  dafs  das  optisch  inactive  Carvestren  in  demselben 
Verbal tnifs  zum  Unksdrehenden  Sylvestren  steht,  wie  das  Di- 
penten  zum  l-Limonen,  d*  h.  dafs  es  ein  Gemisch  einer  gleichen 
Anzahl  von  Molekülen  des  links-  und  des  rechtsdrehenden  Syl- 
vestrens  ist  Hiermit  stimmen  auch  die  übrigen  Eigenschaften 
de«  Carvestrens  und  seiner  Verbindungen.  Älit  der  Annahme, 
dats  das  Carvestren  i- Sylvestren  ist,  stimmt,  dafs  die  activen 
Formell  Limonen  und  Sylvestren  und  ebenso  das  inactive  Di- 
penteo  und  das  Carvestren  bei  analoger  Darstellung  den  gleichen 
Siadepunkt  besitzen.  Die  Hydrocbloride  und  -bromide  des  Car- 
vestrens iind  wahrscheinlich  die  racemischen  Hydrochloridu  und 
•bromide  des  Sylvestrens.  —  Wegen  der  langsamen  Addition  von 
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Brom  Wasserstoff  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  im  Carvestren  beide 
doppelte  Bindungen  benachbart  sind.  Nach  ihrer  Oxydirbarkeit  und 
der  Leichtigkeit,  mit  der  sie  Brom  Wasserstoff  aufnehmen,  kann 
man  die  Terpentinöle  in  zwei  Classen  theileu:  I.  Leicht  oxydirbar, 
langsam  HBr  aufnehmend:  Carvestren  und  Terpinen.  IL  Schwer 
oxydirbar,  sofort  HBr  aufnehmend:  Limonen  und  Terpinolen. 
Da  nun  das  Terpinolen  die  beiden  doppelten  Bindungen  nicht 
direct  verbunden  enthält,  so  wird  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs 
das  Limonen  (Foimel  I)  getrennte  doppelte  Bindungen  enthält, 
während  Carvestren  (Formel  II)  und  Terpinen  direct  verbundene 
enthalten.  Der  Nachweis  direct  verbundener,  doppelter  Bindungen 
im  Carvestren  würde  auch  zur  Annahme  direct  verbundener, 
doppelter  Bindungen  im  Dihydrobeuzol  führen,  welches  eine  ähn- 
liche Farbenreaction  zeigt  und  sich  gegen  Eisessigbromwasserstoff- 
säure und  gegen  das  Chromsäuregemisch  genau  so  verhält  wie 
das  Carvestren.  Dem  Dipenten  kann  nur  die  Formel  ^^^  (III) 
oder  z:/^'*  (iV)  zukommen,  woraus  hervorgeht,  dafs  ein  Terpentinöl 
optisch  activ  sein  kann,  ohne  ein  asymmetrisches  Kohlenstoff- 
atom zu  enthalten. 

CH3  CH3  CHa 

c  c    .  c 

c/V  c/V  c^V 


II.  III. 


V    "¥ 


c 

C3H7  CaHr  C,H,  C.H;^ 

Min. 

0.  Wallach.  Zur  Kenntnifs  der  Terpene  und  ätherischen 
Gele.  (28.  Abhandlung.)  Ueber  das  Verhalten  der  Oxime  cykli- 
scher  Ketone  und  über  die  Ueberführung  von  Terpenderivaten  in 
aliphatische  Verbindungen  von  gleicher  Anzahl  der  Kohlenstoff- 
atome 1).  —  Verfasser  hat  früher  2)  gezeigt,  dafs  die  Oxime  der 
cyklischen  Ketone  sich  durch  Einwirkuug  von  Phosphorpenta- 
chlorid  leicht  in  isomere  Verbindungen  verwandeln  lassen.  Er 
findet  jetzt,  dafs  sich  auch  concentrirte  Scliwefelsäure  für  den 
Zweck  eignet.  Beide  Reagentien  führen  nicht  unter  allen  Be- 
dingungen zu  denselben  Producten.  Die  Isomerisation  vollzieht 
sich  sehr  leicht  und  meist  sehr  vollständig.  Die  neuen  Producta 
sind  physikalisch  und  chemisch  vom  Ausgaugsmaterial  verschieden. 
Die  cyklischen  Oxime  lassen   sich  unter  Abspaltung  von  Wasser 

»)  Ann.  Chem.  278,  302—320.  —  *)  JB.  f.  1893,  S.  1550. 
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io  Nitrile  verwaTideln,  woliei  eine  trauptspaltuiig  des  Kolilenstoff- 
riiiges  erfolgt  iind  die  cyklischen  A'erbindungen  ia  tmgeeättigte 
aliphatische  übergeheu.  Diese  Fettverbindungen  stehon  in  aller- 
nächster Beziehang  zu  einigen  natürlich  in  ätherischen  Gelen 
Torkommendeu  Substanzen,  welche  die  Träger  ptlauzlicher  Aro- 
mata  sind,  —  Isö-J-mmthönö.nm  vom  Schmelzp.  119  bis  120^  ent- 
steht ans  l-Menthonoxinii  CvoHnNOH,  auch  durch  Erwärmen  mit 
EQsigsäui^eanhydrid  und  etwas  Phosphorsäureanhydrid.  Arn  he- 
qiiemst-en  wird  es  in  folgender  Weise  erhalten:  20  g  Menthon- 
oxim  werdeu  in  40ccm  mit  Eis  gekühlter^  concentrirter  Schwefel- 
säure eingetragen,  dann  vorsichtig  ei-wilrnit,  die  braune  Lösung 
in  Eiswasser  gegossen,  wobei  sich  die  Verbindung  vom  Schmelzp, 
119  bis  120^  zum  gröfsten  Theil  ausscheidet.  Der  Rest  wird 
durch  Neiitralisiren  mit  Natronlauge  gefällt.  Der  Körper  kry- 
stallisirt  aus  beLTsem  Wasser  in  Nadeln  und  liefert  beim  Be- 
baudtdn  mit  Phosphor pentacklorid  in  Chloroformlüsung,  Ab- 
destilliren  des  Chloroforms  und  Phosphoroxvcblorids  und  Erhitzen 
des  Rückstandes  atif  100*^  eine  Base^  CjoHasN^Cl,  welche  aus 
Alkohol  oder  Aetber  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzp,  59  bis 
60'*  krystalUsirt  und  in  heifsem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht 
löslich  ist  Die  Base  zeigt  [a]^  =  —  186,35«  und  zerfällt  bei 
der  Destillatioü  in  Salzsäure  und  das  Nitrü,  C^^jH^^N.  Das  Chlor- 
bydrat^  CjoH^^N^CLSä  HCl,  und  das  Jodhjdrat  bilden  weifse  Kry- 
»talle,  —  ilentkonäriU  CillijCN,  bildet  sich  bei  dc^r  Behandlung 
Ton  l-Mentbonosim  mit  Pbosphorsäureanhydrid  oder  hesser  durch 
Einwirkung  von  Pliospborpentachlorid  auf  l8o-l-menthon03dm 
in  Chloroformlösung*  Die  Tieaction  verläuft  nach  folgenden 
Gleichungen: 

I,  Cj,H,,NüH  4-  PCI,  =  HCl  +  POCl,  +  C,,Hi,NClj 

11,  2C,,H,,Na  ^  HCl  +  C,,H,,C1N,; 

m,  €„H„CIN,  —  HCl  +  2Ci,Hi,N. 

Das  Nitril  siedet  bei  225  bis  226»;  spec.  Gew,  =  0,8365  bei  20", 

MolekalariTfraction  3/=  48,04  und  48,01  (berechnet  ilf  =  46,48). 

Beim    Kochen    des    Nitrils    mit    Natriumalkoholat    entsteht    das 

ifid,  C^HnCONH^j  welches  aus  Wasser  in  Blättchen  vom 

l>»  105  bis  lOBc*  krvBtalliftirt  und  in  Alkohol  und  Aether 
u  i'ljt  löslich  ist.  Durch  Versoifimg  des  Aniids  entsteht  eine 
riiii>sige  Saure  von  der  Formel  C^Hu.COOH*  Durch  Ueduction 
de^  Meüthonitrils  mit  Alkohol  und  Natrium  entstehen  zwei  Basen, 
welche  als  Oxalate  getrennt  werdeii.  Das  schwer  lösliche  Salz 
ist  das  saure  Oxalat  des  Mmthrmt/lamins  oder  alipkutisehen 
Mfnthyhmins,    C,ftH,.,NH^,    welches   als   Hauptproduct  entsteht 

in* 
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und  bei  207  bis  208^  siedet.  Spec.  Gew.  =  0,8075  bei  20o. 
Molekularrefi-action  :=  51,58  (berechnet  51,69).  Die  Base  ist 
schwach  rechtsdrehend.  Das  Oxalat  krystallisirt  in  Blättchen  mit 
'/a  Mol.  Wasser,  das  Chlorhydrat  und  das  Chloroplatinat  sind  kry- 
stallinische  Körper.  Das  Oxamid^  (CioHi9NHCO)2,  aus  2  Mol. 
Base  und  1  Mol.  Oxalester,  schmilzt  bei  82  bis  83o.  —  Aus  den 
letzten  Mutterlaugen  des  Menthonylaminoxalats  fällt  durch  üeber- 
sättigen  mit  Alkali  eine  ölige  Base,  CioH^jON,  aus,  welche  bei 
252  bis  2550  siedet;  sie  erscheint  als  eine  Oxybase  oder  als  ein 
Hydrat  des  Menthonylamins,  C,oH,iN  -|-  HjO,  aus  dem  sie  wahr- 
scheinlich durch  Addition  der  Elemente  des  Wassers  unter  Lösung 
der  Aethylenbindung  sich  bildet.  —  Alkohol^  CioHjg.OH.  Das  aus 
Menthonylaminoxalat  und  Natriumnitrit  erhaltene  Menthonyl- 
aminnitrit  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Ent- 
bindung von  Stickstoff  und  Bildung  eines  Alkohols,  CioH,oO, 
welcher  bei  7  mm  Druck  bei  95  bis  105^  siedet  und  mit  Menthol 
isomer  ist.  Spec.  Gew.  =  0,8315  bei  20».  [a]jy  =  -}-  2,008^ 
Das  diesen  Alkohol  enthaltende  Product  hat  einen  an  Rosen 
erinnernden  Geruch  und  enthält  aufser  dem  Nitrit  des  Alkohols 
und  etwas  freier  salpetriger  Säure  noch  einen  Kohlenwasserstoff, 
CioH,s,  welcher  bei  153  bis  156®  siedet  und  das  spec.  Gew.  0,7545 
und  die  Molekularrefraction  47,67  (berechnet  47,34)  zeigt.  — 
Aldehyd^  CioHisO,  entsteht  durch  Oxydation  des  Alkohols,  CjoHjoO, 
mit  Chromsäureanhydrid  in  Eisessiglösung  und  ist  ein  Oel  von 
intensivem  Apfelsinengeruch.  Ein  von  Gildemeister  aus  Oleum 
aurant.  mittelst  der  Bisulfitverbindung  erhaltenes  Product  riecht 
ungemein  ähnlich  wie  der  Aldehyd,  CjoHi^O.  Ohne  Zweifel  gehören 
die  auf  synthetischem  Wege  gewonnenen  Körper,  CioH^oO  und 
CioHigO,  demselben  Verbindungstypus  an,  wie  einige  in  ätheri- 
schen Oelen  vorkommende  aliphatische  Alkohole  und  Aldehyde. 
—  Bei  dem  Uebergange  des  Menthonoxims  in  das  Nitril,  CioHjjN, 
erfolgt  eine  Aufspaltung  des  Kohleustoffringes.  Legt  man  für 
Menthonoxim  die  Formel 

(CH3),CH .  CH<^(^^^)  •  cH*>C^  •  ^^3 

zu  Grunde,  so  kann  dem  Nitril  die  Formel  (CH3)2CH.CH(CN).CH, 
.CH2.C(CH,):CH2  oder  {CH:02CH.CHa.CH:CH.CH(CH,).CHj 
.CN  zukommen.  Im  letzteren  Falle  erhalten  Alkohol  und  Aldehyd, 
welche  aus  dem  Nitril  dargestellt  wurden,  die  Formeln  (CH8)2CH 
.CH2.CH:CH.CH(CH3).CH2.CH20H  und  (CH8)8CH.CH,.CH 
:  CH .  CH(CH3) .  CH, .  CHO.  MögUcher  Weise  ist  der  neue  Aldehyd 
Bihydrotitrcä^  der  neue  Alkohol  ein  BihydroUndloöl  oder  -geranioL 
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Beim  Vergleichet!  der  neuen  Körper  mit  dem  natürlich  Tor- 
kommeuden  Citronellal  und  dessen  Derivaten  zeigte  sich,  dafs 
die  letzteren  und  die  Menthonderivate  zwar  sehr  ahnlicli,  aber 
nicht  identisch  sind*  Die  Aufspaltung  des  Menth* »nringes  stellt 
eine  Pha«e  von  principieller  Bedeutung  in  der  Geschifhte  der 
Terpenerforschung  dar«  Zum  Schliifs  giebt  Verfasser  einen  Rück- 
blick auf  diese  Forschung*  Min. 

0,  Wallach.  Zur  Kenntnifs  der  Terpene  und  der  ätberisohen 
Oele-  (29.  Abhaudiung.)  L  Ueber  Verbindungen  der  CaiTonreibe. 
[Mithearbeitet  von  R  Schrader^).]  ^  Obgleich  die  CarYOnfürmel 
WBiL  H.  Gold  Schmidt  für  den  Fortschritt  der  Forschung  die 
besten  Dienste  geleistet  bat,  existiren  doch  Thatsachen,  die  sich 
mit  ihr  nur  schlecht  vereinigen  lassen.  Die  üntersnchungen  des 
\"erfaeseri  bezwecken,  jene  Widersprüche  zu  beseitigen,  resp,  eine 
Bilen  Thatsachen  besser  Rechnung  tragende  Carvonformel  auf- 
zufinden. —  Bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Hjdroxyl- 
ainin  auf  Carvon  entsteht  neben  Carvoxim  ein  krystallinisches 
Nebenproduct,  Gi^^HigüaNa,  vom  Schmekp.  174  bis  175%  welches 
waiirscheinlich  durch  Addition  von  Hydroxylamin  zu  Carvoxim 
entsteht  und  als  CioHj^NOH  +  NHa*OH  aufzufassen  ist  Durch 
Eintragen  von  CarvoKim  in  reine,  coucentriiie  Schwefel  sä  ui*e  und 
Verdünnen  mit  Wasser  entsteht  eine  Lösung,  aus  der  diu^ch  Alkali 
eine  feste,  an  der  Luft  sehr  leicht  veränderliche  Baae  nieder- 
geiicblagen  wird.  Erfolgt  flie  Ausscheidung  der  Base  in  Gegen- 
wart von  Scbwefligsanre,  so  erhält  mau  ein  farbloses  Präparat, 
welches  aus  methylalkoholischer  Lösung  durch  einige  Tropfen 
Waaser  niedergeschlagen  wird  Die  Base,  CjoHibON,  ist  dem 
CarroKÜJi  isomer  und  bildet  kleine,  weifse  Blättchen  vom  Schmekp, 
173  bift  1741  Die  Base  ist  ein  .\midopbenol;  sie  läfst  sich  diazo- 
tiren  und  mit  Phenolen  zu  rothen  Farbstoffen  paaren;  sie  löst 
sich  nicht  nur  in  Säuren,  sondern  auch  in  Alkalien.  Durch  Kochen 
dar  Diazolösung  mit  Wasser  oder  durch  Erwärmen  eines  Salzes 
der  Base  mit  Eisenchlorid  entsteht  Tkymockinon^  CioHi^O^,  vom 
Schmekp.  45  bis  46^.  Die  Base  vom  Schmekp.  173  bis  174^  ist 
also  ein  Amido-oxy-p-cymol,  in  dem  Amido-  und  üxygruppe  auch 
in  ParaStellung  z\i  einander  stehen.  Da  durch  Eliminiren  der 
Amidogruppe  Thymol  entsteht,  folgt  fiii"  die  Base  die  Constitution 
em@0  p-AmidöthyfHüh ^  welches  entsteht,  indem  das  CaiToxim  (I) 
klierst  au&  dem  labilen  Gleichgewichtssfustande  eines  partiell 
bydrirten,  ungesättigten  Benzolderivates  in   den   stabileren  einer 
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gesättigten  Benzolverbinduiig  übergeht,  d.  h.  das  ungesättigte 
Hydrocymolderivat  wird  zu  einem  gesättigten  Cymolderivat,  näm- 
lich zu  Cymylhydroxylamin  (II),  welches  sich,  wie  auch  andere 
aromatische  Hydroxylamine,  in  ein  p-Amidophenol  (III)  umlagert: 

CH, 

C 


CH, 

CH3 

k 

A 

HC/\C:NOH 

HC/V-NH.OH 

1 

IL         li      1 

C 

HO^CH 
C 

m. 


HO.OJ^CH 

c 


C3H7  CgHy  CjH- 

Durch  Erhitzen  von  CaiToxim  mit  concentrirter  Kalilauge  im 
Rohre  auf  230  bis  240^  entsteht  eine  Base  C10H15N;  Siedep.  240 
bis  2410,  spec.  Gew.  =  0,954,  w^  =  1,543  bei  lO».  Das  Chlor- 
hydiat,  CioIIißX.HCl,  bildet  Blättchen  vom  Schmelzp.  207 0,  die 
Diacetylverbindung^  CioHihX (CO 6113)2,  schmilzt  bei  66",  die -Mbiio- 
acetylverbindung^  CioHiaNH.CO.CHg,  bei  72o.  Die  Base  ist  dem- 
nach Carvacrylamin ,  Cg  H3  C  H3  [i]  N  H2  [9]  C3  H7  [4].  Wahrscheinlich 
lagert  sich  das  Carvoxim  auch  bei  Gegenwart  von  Kali  zunächst 
in  Cymylhydroxylamin  um,  welches  dann  durch  das  Kali  in  ein 
substituirtes  Ammoniak  verwandelt  wird.  Diese  Umwandlung  er- 
folgt leichter  in  Gegenwart  eines  Reductionsmittels,  z.  B.  Stanno- 
chlorid.  —  Bei  der  Reduction  des  Carvons  mit  Natrium  und 
Alkohol  entsteht  Dihy drocaiTcol ,  C^)  H ,  - .  0  H.  Erwärmt  man 
Carvon  mit  Zinkstaub  in  alkalischer  oder  essigsaurer  Lösung,  so 
entsteht  unter  Aufnahme  von  zwei  Wasserstoffatomen  ein  Körper, 
CioHißO,  welcher  aber  kein  Alkohol,  sondern  ein  Keton  ist;  er 
erwies  sicli  (wenn  man  vom  d-Carvon  ausging)  als  identisch  mit 
dem  l'Dihydrocarvcni^  welches  man  durch  Oxydation  des  d-Di- 
hydrocarveols ,  CioHiy.OII,  erliält.  Als  Nebeuproduct  entsteht 
bei  der  Reduction  des  CaiTons  ein  linksdrehender  Körper  vom 
Schmelzp.  148  bis  149^  wahrscheinlich  das  Piuakon  der  CaiTon- 
reihe,  C20H30O..;.  Er  bildet  grofse,  glasglänzende  Prismen,  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Chloroform,  weniger  in  Alkohol  und  Aether,  sehr 
schwer  in  Petroläther.  Das  Dihydrocarvoxim ^  CioHigXOH,  wird 
in  zwei  Formen  erhalten,  in  schwerer  löslichen,  nadeiförmigen 
Krystallen  und  (aus  den  Mutterlaugen)  in  durchsichtigen,  bei  88 
bis  89°  schmelzenden  Prismen.  Die  beiden  Oximformen  sind  auf 
Dimorphismus  oder  physikalische  Isomerie  zurückzuführen;  die 
nadeiförmigen  Krystalle  verwandeln  sich  bei  längerer  Berühining 
mit  Alkohol  in  die  prismatischen.    Beim  Behandeln  des  Dihydro- 
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eftr?orim8  mit  concentrirter  Scliwefelsäiire  entsteht  keine  eigent- 
liche Base,  sondern  ein  isomeres  Oxim.  Das  Isooxim  schmilzt 
bei  87  bis  88^  imd  krystallisirt  aus  allen  Lösungsmitteln  nur  in 
Prii^men,  Aus  d-  oder  l-HihTdrocarroxim  erhält  man  mit 
Eisessigbromwasserstoffßänre  ein  gebromtes  Tetrahtjdröcarvo^im, 
CiJIj-BrNOH,  vom  Schmelzp.  109^*  Das  hei  87  bis  SB"  sclimel- 
zende  JsfxHkydr&mrmxim  gieht  kein  H  Br-Ädditionsproduct.  Das 
Hydrobromid  Yom  Schnielzp.  109*^  ist  in  Wasser  unlöslich  und 
linksdrehend;  l>eim  Schtnekeri  verwandelt  es  sich  unter  Verlust 
Toa  einem  Molekül  Wasser  in  das  Brömhijdrat  des  Carvucnfi- 
uminB^  CjöHißN,HBr,  Diese  Reaction  zeigt,  daTs  Bihydrocarvou 
und  Thujon  in  naher  Beziehung  zu  einander  stehen.  In  dtm  hoch- 
siedenden Äntheilen  des  Thujaöls  findet  sich  ein  Keton  vom 
Siedep.  220  bis  230^,  welches  ein  bei  93  bis  94**  schmelzendes 
Oom,  CioHjjjNOH,  und  eine  bei  etwa  94  bis  95<>  schmelzende 
Schwofelwasserstoffrerbindung  giebt  und  wahrscheinlich  mit  dem 
Carvotanaceton  von  Temmler  identisch  ist  —  Die  früher  be- 
schriebene, mit  Bihydrocarvon  isomere  Verbindung  CVjHiäO  vom 
Siethtp,  199*'  aus  dem  Üxydationsproduct  des  Bihydrocanreok 
liefert  mit  warmer  Hydroxylaminchlorhydratlöaung  und  Kali  ein 
Gemisch  einer  niedrig  (111  bis  112**)  uml  einer  hoch  (164  bis  IßS*») 
echmelzenden  Verbindung,  welche  sich  durch  verschiedene  Lös- 
liclikeit  in  Aether  und  in  heiXsem  Wasser  unterscheiden.  Beide 
baheo  die  Zusammensetzung  Cn^Hi^NÜH  -\-  HaO*  —  Durch  Oxy- 
dation des  aus  Pinylamin  dargestellten  Alkohols,  Ci^Hi^-O,  erhält 
man  Isoearvon,  CjöHuO;  Siedep.  222  bis  224«,  spec.  Gew.  bei  19"^ 
=  0,989,  Ulf  =r  1,5067.  Mit  Hydroxylamin  liefert  das  Keton  ein 
O^dmi  C10H14NOH,  vom  Schmelzp.  98**,  mit  Scliwefelwasserstoff 
eine  weifse,  in  Chloroform  leicht  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche 
Verbindung.  —  Löst  man  gewühnliches  Bihydrocarvon  in  Eis- 
essigbromwasserstoffsäure  und  fügt  unter  Abkühlen  Brom  zu  der 
L*js«ng,  so  entsteht  ein  Dibromid  des  Bikydr0carvünSj  CifiUij^OBi^^ 
welches  gläOÄende  ICrjstalle  aus  Aether  oder  Methylalkohol 
bildet.  Das  Bromid  aus  d-  und  l-Hihydrocarvon  ist  stark  activ 
und  schmilzt  bei  69  bis  70*^  die  inactive  Modification  schmilzt 
bei  9G  bis  97^.  —  {Jarvonfdrabromül^  CjoHj+OBr^,  aus  d-Carvon 
sebmilzt  bei  119  bis  12  P;  das  Tetrabromid  aus  racemischem 
i-Carvon  büdet  zollgrofse  Kiystalle  vom  Schmelzp,  74  bis  76**.  — 
H  Zur  Charakteristik  der  Sesquiterpene*  [Mitbearbeitet  von 
F.  R  Tuttlei).]     Carijöpkyllmmtrosat^    Cv^^u^^Oi^    wird    aus 
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Nelkenöl  durch  Behandlung  mit  Amylnitrit,  Eisessig  und  concen- 
trirter  Salpetersäure  bei  —  15®  erhalten;  es  krystallisirt  aus 
Benzol  in  feinen,  durchsichtigen  Nadeln  vom  Schmelzp.  148  bis 
149<>  und  ist  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  unlöslich.  Mit  Piperidin 
erhält  man  das  Piperidinniirolamin^  C20H84ONJ,  welches  durch- 
sichtige Kn-stalle  vom  Schmelzp.  141  bis  143<>  aus  Alkohol 
bildet.  —  Das  Urethan  des  Caryophyllenälkohols^  C„H,iOgN,  aus 
dem  Alkohol  und  Carbanil,  krystallisirt  aus  Aether- Alkohol  in 
Nadeln  vom  Schmelzp.  136  bis  137<>.  CaryophyUenacetat^  Ci:,Ha-,0 
.CO.CH3,  wird  aus  dem  Jodid,  C15H25J,  vom  Schmelzp. BP  durch 
Erhitzen  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  erhalten,  Krystalle  aus 
Methylalkohol.  Der  Kohlentcasserstoff,  C30H50,  krystallisirt  aus 
Essigäther  oder  absolutem  Alkohol  in  grofsen,  durchsichtigen 
Prismen  vom  Schmelzp.  144  bis  145®;  er  ist  vollständig  gesättigt 
und  gegen  Oxydationsmittel  sehr  beständig.  —  Der  Patschouli- 
alkohol,  Ci-.Hj^.OH,  verliert  leicht  die  Elemente  des  Wassers 
(z.  B.  durch  Erhitzen  mit  Kaliumbisulfat  auf  180<>)  unter  Bildung 
von  Patschoulen^  C15H24,  einem  cedemartig  riechenden  Kohlen- 
wasserstoff; Siedep.  254  bis  256^  spec.  Gew.  =  0,939  bei  23», 
nx>  =  1,50094.  Der  Patschoulialkohol  enthält  wahrscheinlich  das 
Hydroxyl  in  tertiärer  Bindung.  —  Das  von  K  Merck  aus 
Champacaholz  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gewonnene 
Champacol  oder  Gnajöl^  CjgHas.OH,  wird  durch  Krystallisiren 
aus  Alkohol  gereinigt  und  bildet  sehr  grofse,  durchsichtige 
Prismen  vom  Schmelzp.  91®  und  Siedep.  288°.  Es  ist  identisch 
mit  dem  von  Schimmel  u.  Co.  1892  aus  dem  Guajac-Holz  iso- 
lirten  Körper.  Charakteristisch  für  die  Verbindung  sind  die 
lebhaften  Färbungen,  welche  sie  in  Berührung  mit  wasser- 
entziehenden Agentien  hervortreten  läfst  Beim  Erhitzen  mit 
Clilorzink  auf  180^^  entsteht  ein  blauer  Kohlenwasserstoffe  CisH^; 
Siedep.  124  bis  128«  bei  13  mm;  spec.  Gew.  =  0,910  bei  20», 
nx,  =  1,50114.  Min. 

0.  Wallach.  Zur  Kenn  tnils  der  Tei-pene  und  der  ätherischen 
Üele  [30.  Abliandluug]  1).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat 
(3  Mol.)  auf  Limonentetrabromid  (1  Mol.)  erhält  man  in  nicht 
ganz  reinem  Zustande  die  Verbindung  C|oHi4Br.OCaH5  vom 
Siedep.  142  bis  148^  bei  13  mm  Druck.  Bei  Anwendung  von 
Natriummethylat  erhält  man  die  entsprechende  Methylverhindung 
CioHHBr.OCHj  vom  Siedep.  137  bis  140"  bei  14mm  Druck, 
spec.  Gew.  =  1,251   und  nj^  =  1,51963  bei   18».     Die  Reaction 
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zwischen  |Limonentetrabromid  und  alkoholischem  Alkali  yerläuft 
in  folgenden  Phasen: 

1.    C,.HjeBr,  =  2HBr  +  CioH,,Br,. 

IL  CjoHuBr,  +  NaOR  ==  NaBr  +  C.oHuBr.OR. 
Die  Methyl-  und  die  Aethylverbindung  liefern  beim  Behandeln 
mit  Eisessig  -  Brom  wasserstoffsäure  Dipententetrabromid  vom 
Schmelzp.  125®.  Das  Bromatom  des  Methyläthers  läfst  sich  nur 
schwer  eliminiren.  Beim  Behandeln  der  Methyl  Verbindung  CjoHi  4  Br 
.OCH,  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  der  Körper  C10H15 
.OCHs,  Siedep.  210  bis  212®,  spec.  Gew.  =  0,9065,  njy  =  1,47586 
bei  18»,  welcher  optisch  activ  ist  und  Halogen  und  Halogen- 
wasserstoff mit  Leichtigkeit  addirt  Bei  der  Oxydation  dieser 
Verbindung  mit  Chromsäureanhydrid  in  essigsaurer  Lösung  ent- 
steht inactives  Carvon,  welches  mit  Hydroxylamin  das  bekannte 
inactive  Carvoxim  vom  Schmelzp.  92<*  Üeferte.  Diese  Thatsachen 
beweisen,  dafs  die  Verbindung  CioHjß.OCHj  der  Methyläther  des 
noch  unbekannten  und  wahrscheinlich  in  freiem  Zustande  nicht 
existenzfähigen  Carveols,  CioHjj.OH,  ist.  Es  ist  hierdurch  ein 
neuer  üebergang  vom  Limonen  zum  Carvon  erreicht  worden.  Für 
Limonentetrabromid  sind  die  folgenden  drei  Formeln  möglich: 
I.  IL  III. 

CH3  Br  CHs  Br  CH«  Br 

\/  \/  \/ 

H/\HBr  Hy^HBr  BrHrNnBr 

H,i^   'eBf  BrH'^  ^'H,  H  ^      Jh, 


1^3  H7  DT  Cyxi^   Br  C3  H7 


Br 


Formel  HI  kann  wegen  des  allgemeinen  Verhaltens  des  Tetra- 
bromids  ganz  aufser  Discussion  bleiben;  es  ist  nur  die  Wahl 
zwischen  I  und  IL  v.  Baeyer^)  hat  sich  für  I  entschieden. 
Nach  Verfasser  steht  aber  Formel  I  nicht  gut  im  Einklang  mit 
den  Thatsachen,  und  es  bleibt  für  das  Tetrabromid  nur  noch 
Formel  H  übrig,  falls  man  alle  Bromatome  innerhalb  des  Kohlen- 
stoffringes stehend  annehmen  will.  Man  könnte  nun  weiter 
schlief sen,  dem  Carvon  käme  die  Formel  IV  und  dem  Dipenten 
die  Formel  V  zu.  Diese  Carvonformel  ist  aber  durch  obige  Ver- 
suche nicht  genügend  begründet,  weil  bei  der  entscheidenden 
Reaction  Inactivirung  eintritt,  welche  von  Bindungsverschiebungen 
begleitet  sein  kann.  Die  Festlegung  einer  Formel  für  das  kry- 
stallisirte  Limonentetrabromid  beweist  nicht  die  Constitution  des 
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Limonens,  weil  vorher  bewiesen  werden  mufs,  dafs  bei  der  Bildung 
des  Tetrabromids  eine  einfache  Lösung  der  Aethylenbindungen 
durch  Addition  erfolgt.  Dies  gilt  für  das  krystallisirte,  bei  104<> 
schmelzende  active  Limonentetrabromid ,  da  es  sich  bei  der  Re- 
duction  mit  Zink  und  Essigsäure  glatt  in  actives  Limonen  zurück- 
yerwandeln  läXst,  während  bei  der  Reduction  des  flüssigen  Bromids 
neben  Kohlenwasserstoff  viele  mit  Wasserdampf  sehr  schwer 
flüchtige  Producte  entstehen,  welche  u.  a.  Acetate  zu  enthalten 
scheinen.  Das  krystallisirte  Limonentetrabromid,  welches  vorzugs- 
weise in  Gegenwart  von  Wasser  entsteht,  ist  demnach  das  nor- 
male, und  da  für  dasselbe  nui-  die  Formeln  I  und  II  in  Frage 
kommen  können ,  so  bleiben  für  das  Limonen  die  Formeln 
VI  und  VII. 

IV.  V.  VI.  VII. 

C  Hg  C  Hg  C  Ho  C  H3 

I  I  I  I 

ii^^o  h/^h  £  £ 


h,c/Vh       h.c/Vjh 

H^^H  H^/U«  IIC^/CH,        H,C^H 

C,H,  CJh  C  C 

I 
C3H, 


CaH^ 


Beiden  Formeln  stehen  manche  Schwierigkeiten  entgegen,  nament- 
lich die  Abwesenheit  eines  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  im 
Sinne  v  an' t  Hoff 's.  Es  ist  aber  wohl  wahrscheinlich,  dafs  für 
cyklische  Systeme,  auch  ohne  dafs  ein  einzelnes  Kohlenstoffatom 
asymmetrisch  zu  sein  braucht,  in  Folge  asymmetrischer  Lage  der 
um  den  Kohlenstoffring  gelagerten  Bestandtheile  zum  geschlosse- 
nen Kohlenstoffcomplex  die  Möglichkeit  optischer  Activität  gegeben 
sein  kann.  —  Das  aus  Terpineol  vom  Schmelzp.  35®  dargestellte 
Tribromid  enthält  drei  Atome  Brom  in  derselben  Stellung  wie 
das  Limonentetrabromid,  in  der  That  entsteht  aus  dem  Tribromid 
durch  Bromzufuhr  Dipententetrabromid.  Das  vierte  in  das  Tri- 
bromid einführbare  Bromatom  ist  sehr  fest  gebunden.  Die  obigen 
Versuche  erlauben  ferner  den  Schlufs,  dafs  die  in  dem  Tribromid 
enthaltenen  Bromatome  (1)  und  (4)  leicht  als  Bromwasserstoff 
austreten  können,  und  femer,  dafs  das  Bromatom  (2)  leicht  aus- 
tauschbar sein  mufs.  Der  Versuch  hat  das  vollkommen  bestätigt 
Duixh  Erwärmen  des  aus  dem  Terpineol  dargestellten  Tribromids 
mit  Natriummethylat  entsteht  der  oben  beschriebene  Carved- 
niethyläther,  CioHi,.,  .OCH3,  vom  Siedep.  210  bis  212®,  der  durch 
Oxydation   und   nachfolgende   Behandlung   mit  Hydroxylamin  in- 
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aclives  Carvoxini  liefeite.  Diese  Teberfiiljrung  tles  festen  Ter- 
pineols  in  Cai-voa  bietet  eiußo  neueuj  von  den  früheren  ganz  nn- 
al>hlingigen  Beweis  für  die  Couatitntion  des  Terfiineols.  —  Die 
vom  Verfasser  früher  ausgesprochene  Vermuthimg,  dafa  die  beiden 
von  ihm  beobachteten  Modificationen  des  Dipentendijodhydrats 
den  von  t.  Baeyer  beschriebenen  Ribrom-  und  Bichlorhydraten 
entsprechen,  hat  sich  nicht  bestäti*]:t.  Dem  niedrig  schmelzenden 
Dipentöndichhirhydrat  entspricht  vielmehr  ein  Bijodhydrat,  welches 
gleichfalls  viel  mtjilrigei*  schmilzt  als  die  Ijeiden  vom  Verfasser 
gewonnenen  Modificationen,  Das  von  A.  Oppenheim  1862  dar- 
gestellte Bijodhydrat  ist  nur  eine  sehr  unreine  Form  des  vom 
Verfasser  dai^gesteUten  Jodids.  Das  Bijodhydrat  des  Verfassers 
etitbält  ein  Atom  Jod  fester  gebunden  als  das  andere.        3IfiK 

0.  Wallach*  Zur  KenutnilB  der  Terpene  und  der  ätherischen 
Oele  (3L  Abhandlung).  Ueber  Pinol  und  dessen  Ueberführung  in 
Verbindungen  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt  und  von  neuem 
Typus').  —  Wie  Verfasser  früher^)  nachgewiesen  hat,  entsteht 
das  Pinol,  C,tjHit;0,  in  reichlicher  Menge  aus  dem  Terpineol- 
bibromid,  CjflHi7Bn^.()II,  durch  HBr- Abspaltung,  Ueines  Pinol 
zeigt«:  Siedep.  1Ö3  bis  184^  spec.  Gew.  =  0,942  bei  20^,  Uj^  ^=  1,47145, 
woraus  sich  die  für  ein  Ü^d,  CjoHjeO,  mit  einer  Aethylenbin- 
düng  berechnete  Molekularrefraction  ergiebt*  Neben  Pinol  ent- 
steht bei  der  Zersetzung  des  Terpineolbromids  immer  mehr  oder 
weniger  Pinolhydrat  Das  freie  Pinol  ist  gegen  Reductionsmittel 
sebr  beständig.  Das  Pindhibruniid  geht  durch  energisch  wirkende 
Bedüctionsmitteh  wie  Amei^äensnure,  leicht  in  Cymol  über.  Durch 
Kochen  des  Bibromids  mit  Zinkstaub  und  Essigsaure  entsteht  als 
Uauptproduct  das  Acdai  des  Pinoltflifcds ,  CjoHi^O(0(3UCH3)3; 
als  Nebenproduct  erhält  man  Cymol.  Die  beiden  Vorgänge: 
Cj,n,,OBr,  +  H,  =  2BrH  +  H.0  +  C,,H^,, 

laufen  einauder  parallel,  der  zweite  kommt  aber  überwiegend  zur 
Geltung*  Bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  Essigsäure  auf  Pinol- 
bibromid  in  der  Kalte  entsteht  als  Hauptju'oduct  das  feste  Ter- 
jjmeo?»  Die  Ersetzung  des  Sauerstoffes  durch  Brom  im  I*inol- 
bibromid  gelingt  weder  dui'ch  Behandlung  mit  Bromwasserstoff 
in  der  Kälte  noch  mit  Phosphortribromid.  Dagegen  nimmt  das 
dem  Brom  gegenüber  ganz  gesättigte  Bibromid  leicht  noch  1  Mnl, 
HBr   additionell   auf    und    geht    quantitativ   in    das    Tribromid, 
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CioHiyOBrj,  über.  Letzteres  krystallisirt  aus  Essigäther  in 
spröden  Nadeln  oder  säulenförmig  ausgebildeten  Prismen  und 
schmilzt  bei  160^  unter  Zersetzung.  Bei  der  Reduction  des  Tri- 
bromids  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  neben  ungesättigten, 
durch  Kaliumpermanganat  in  der  Kälte  schon  vollkommen  oxy- 
dirbaren  Verbindungen  ein  Körper  vom  Siedep.  225®,  welcher 
wahrscheinlich  mit  Bihijdrocarveol  identisch  ist  Wird  das  Tri- 
bromid  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  reducirt,  so  entsteht  ein 
neues  Keton^  CjoHigO,  welches  ähnlich  wie  Amylacetat  riecht; 
Siedep.  215  bis  218%  spec.  Gew.  0,912,  w^  =  1,46405  bei  23o. 
Das  Keton  giebt  ein  flüssiges  Oxim  und  mit  Natriumbisulfit  eine 
sehr  leicht  lösliche,  in  Blättchen  krystallisirende  Doppelverbindung. 
Gegen  Brom  und  gegen  Kaliumpermanganatlösungen  verhält  es 
sich  wie  eine  ungesättigte  Verbindung.  Bei  der  Beduction  des 
Ketons  mit  Natrium  und  Alkohol  erhält  man  einen  secundären 
Alkohol,  CioHisO,  Siedep.  218  bis  220%  spec.  Gew.  bei  21® 
=  0,91,  Wj)  =  1,47096.  Der  Körper  stellt  eine  sehr  viscöse 
Flüssigkeit  von  sehr  haftendem,  angenehmem,  ebenso  an  Linalool 
wie  an  Terpineol  erinnerndem  Geruch  vor.  Beim  Behandeln  des 
Alkohols  mit  verdünnter  Schwefelsäure  verschwindet  der  alkoho- 
lische Geruch  und  macht  einem  cineolähnlichen  Platz,  was  auf 
die  Bildung  eines  Oxyds  hindeutet.  Durch  Ghromsäureanhydrid 
in  essigsaurer  Lösung  läTst  sich  der  Alkohol  wieder  in  das  zu- 
gehörige Keton  zurückvei-wandeln.  Diese  Verbindungen  gehören 
nicht  der  Carvon-  oder  Hydrocarvonreihe  an,  und  es  ist  sehr 
wahrscheinlich,  dafs  dieselben  aliphatischer  Natur  sind.  — 
Constitution  des  Pinols  und  seiner  Lerivate.  Wenn  das  bei  35® 
schmelzende  Terpineol  ein  z^i-Oxy-4-Tetrahydrocymol  ist,  so  er- 
geben sich  für  das  Pinol,  welches  ein  Oxyd  ist,  die  Formeln  II 
oder  III,  durch  welche  die  zwei  Möglichkeiten  der  Entstehung 
des  Pinols  aus  dem  Terpineolbibromid  (I)  verdeutlicht  werden 
I.  IL  IIL 

CH,  CHa  CH, 

CBr  C  C 

H,c/\cHBr  H.Cf^^Cn  HCf^^CH 

OH  '  -^  '  '    -^ 


C  C 


h'  J     ^ 


CH, 


CaHy  CJI7  CH, 

Die  Formel  II   ist  für   das  Pinol  wegen  des  Verhaltens  und  der 
Bildungs weise   der  Substanz   ganz  unannehmjbar;   es   bleibt  somit 
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für  Pinol  die  Formel  III,  welche  einen  grofsen  Theil  der  beob- 
achteten Erscheinungen  befriedigend  erklärt.  Für  das  Pinolhydrat 
sind  mit  Rücksicht  auf  seine  directe  Bildung  aus  Terpineolbromid 
die  Formeln  IV  oder  V  denkbar: 


HC 

IV. 
CF 

C 

CH.OH 

V. 
CH3     OH 

V 

H,C^)>,CH 

0  i 
H.CJ^CH. 

B[.C 

Y 

CH, 

CaHy    OH  CaHy 

Aus  der  Pinolformel  III  ergiebt  sich  für  das  Pinolbibromid  die 
Formel  VI  und  für  das  Pinolglycol  die  Formel  VIL  Das  Bibromid, 
CjoHißOBrj,  ist  keine  ungesättigte  Verbindung,  weil  sie  Brom  nicht 
additionell  aufnimmt  Die  Bildung  des  Tribromids,  CioHijOBrg, , 
aus  dem  Bibromid  durch  Addition  von  HBr  erfolgt  wahrschein- 
lich unter  Ringsprengung,  so  dafs  das  Tribromid  etwa  die  For- 
mel Vffl  hat 

VI.  VII.  VIII. 

CH3     Br  CH3    OH  CH3 

(3  (3  CBr, 

BrHc/'^CH  HO.HC/^CH  BrHc/ /,CH, 


^^i) 


0' 


0" 


H.Ö^yCH,  H^Cl^l^CH,  HgO^iyCH, 

C  C  C 

C^  H7  C},  H7  Cg  H7 

Das  acyklische  Tribromid  würde  einerseits  durch  Reduction  mit 
Natrium  und  Alkohol  unter  HBr- Abspaltung  in  eine  cyklische 
Verbindung  der  Carvonreihe  zurückgehen  können,  andererseits 
(unter  anderen  Reductionsbedingungen)  eine  aliphatische  Verbin- 
dung zu  geben  yermögen.  Zum  Schluls  bemerkt  Verfasser,  dafs 
das  Verhalten  von  Pinol  und  Terpineol  bei  der  Oxydation  nicht 
ohne  ViTeiteres  mit  der  oben  angenommenen  Pinolformel  und  mit 
der  sonst  nach  den  verschiedensten  Richtungen  so  gut  gestützten 
Terpineolformel  in  Einklang  zu  bringen  ist.  Min, 

Georg  Wagner.   Zur  Oxydation  cyklischer  Verbindungen  1). 
—  Mentomenthen,     Nach   den   Untersuchungen  von    v.  Baeyer 
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nimmt  in  diesem  Menthen  die  Doppelbindung  den  Platz  z/s  ein. 
Nach  Verfasser  ist  es  aber  nicht  ausgeschlossen,  dals  das  Menthen 
z^3  eine  Beimengung  seines  Isomeren  d^  enthält.  In  letzterem 
Falle  war  bei  der  Oxydation  des  Mentomenthens  die  Bildung  zweier 
Glycole  und  einer  zweibasischen  Säure,  C10H13O4,  zu  erwarten. 
Bisher  ist  es  zwar  nicht  gelungen,  diese  Erwartung  zu  bestätigen, 
die  Untersuchungen  liefern  aber  keine  Beweise  gegen  die  Richtig- 
keit derselben.  In  der  Nomenclatur  folgt  Verfasser  dem  Vor- 
schlage Baeyer's,  nur  bezeichnet  er  mit  dem  Namen  „Terpene" 
die  Gruppe  cyklischer  Kohlenwasserstoffe  CioHie  verschiedener 
Structur  und  bezeichnet  Hexahydrocymol  als  Menthan,  Tetrahydro- 
cymole  als  Menthene,  Dihydrocymole  als  Menthadiene  u.  s.  w.  — 
Bei  der  Behandlung  des  Menthols  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
entsteht  nicht  Menthen,  sondern  das  um  zwei  Wasserstoffatome 
reichere  Hexahydrocymol  (Menthan),  CioHao,  vom  Siedep.  168  bis 
1690  und  Do«  =  0,8066.  Deshalb  wurde  das  Menthen^  CioHi^,  aus 
Menthylchlorid  durch  Kochen  mit  Anilin  dargestellt;  Siedep.  166,5 
bis  168,5^  Hauptfraction  Siedep.  167  bis  168%  [a]2>  =  +  24,5, 
/>oo  =  0,8277.  Durch  Oxydation  des  Menthens  mit  Kalium- 
permanganat und  durch  fractionirte  Destillation  des  Reactions- 
productes  im  Vacuum  und  im  COg- Strome  wurden  zwei  Haupt- 
fractionen  erhalten,  von  denen  die  eine  bei  104,5  bis  105,5® 
(13,5  mm),  die  andere  zwischen  129,5  und  131,5®  (13  mm)  siedete. 
Das  niedriger  siedende  Product  besitzt  einen  an  Menthol  erinnern- 
den Geschmack;  es  ist  ein  Ketoalkohol  von  der  Formel  CjoHigOa 
und  Do«  =0,9881.  Mit  Carbanil  liefert  es  ein  Urethan^  CiaHjsO^N, 
vom  Schmelzp.  157®,  mit  Hydroxylamin  ein  Oxim,  CioHjgOaN, 
rhombische  Tafeln  vom  Schmelzp.  132  bis  133®.  Das  höher 
siedende  Oxydation sproduct  erweist  sich  als  das  mit  dem  Keto- 
alkohol  correspondirende  Glycol,  C,oHis(OH)a;  der  Körper  erstarrt 
nach  längerem  Stehen  und  krystallisirt  aus  Petroleumäther  in  weifsen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  76,5  bis  77®.  Essigsäureanhydrid  wirkt  auf 
das  Glycol  nicht  nur  esterificirend,  sondern  auch  wasserentziehend 
ein;  neben  einem  Gemisch  von  Acetaten  wurde  ein  bei  179  bis  180® 
siedendes  Terpen  erhalten.  —  Aulser  dem  Menthenglycol  und  dem 
Ketüle  wurden  Essigsäure,  Methyladipinsäure,  C7H12O4  (Schmelzp. 
93  bis  94,5«^),  und  d'Isobiityryl'ß'inethylvaleriansäure,  CjoHisOj 
(Silbersalz  CjoHijO.^  Ag),  erhalten,  welche  flüssig,  in  Wasser  schwer 
löslich  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist,  unter  gewöhnlichem 
Druck  bei  288  bis  290«  und  unter  19  mm  bei  182  bis  185®  siedet.  Diese 
Ketonsäure  oxydirt  sich  bei  der  lleaction  zu  Methyladipinsäure  und 
Aceton  resp.  zu  dessen  Spaltungsproducten  Essig-  und  Kohlensäure : 
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CH^.CH.CHj.CH  CH3.CH.CH,.CH.0H 

CH,.CH,.C.CH(CH8),         ^  CH,.CH,.C(0H).CH(CH8),         ^ 

CH,.CH.CH,.CO  _       CHa.CH.CH,.COOH 

CH,.CH,.C(0H).CH(CH3),   ""^  CH,.CH,.C0.CH(CH3),       ^ 

COOK. CH3.CH(CH8).CH,.CH,. COOK  +  C0(CH3),. 

Phiol  und  Pinen.  Nach  Wallach  geht  Pinol  bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  in  Terebinsäure  über,  während  Pinolglycol 
Terpenylsänre  liefert.  Verfasser  erhielt  bei  der  Oxydation  des 
Pinols  durch  Iproc.  Permanganatlösung  in  der  Kälte  zuerst  das 
Glycol,  Ck^Hj^Os,  welches  aus  Aether  und  Essigester  in  rhom- 
bischen Prismen  vom  Schmelzp.  126  bis  127®,  aus  Wasser  in 
tafelartigen,  monoklinen  Krystallen  vom  Schmelzp.  128  bis  129® 
krystallisirt;  das  Diacetat,  C,oHiöO(OCOCH3)j,  ein  dickflüssiges 
Liquidum,  siedete  unter  17  mm  Druck  bei  166  bis  167®.  Bei  wei- 
terer Einwirkung  des  Permanganats  geht  das  Pinolglycol^  durch 
einige  wohlriechende  Zwischenproducte  passirend,  in  Terpenyl- 
säure  und  eine  geringe  Menge  Terebinsäure  über.  Die  Entstehung 
der  Terpenylsänre  aus  Pinol  unter  äulserst  gemälsigten  Oxydations- 
bedingungen, bei  welchen  noch  niemals  Umlagerungen  wahrge- 
nommen worden  sind,  giebt  das  Mittel,  die  Constitution  des  Pinols 
zu  bestimmen.  Nach  Schryveri)  ist  die  Terpenylsänre  (Formell) 
das  Lacton  der  Oxyisopropylglutarsäure,  und  man  ist  berechtigt, 
die  Atomgruppe  U  in  dem  Pinol  fertig  gebildet  vorauszusetzen, 
auch  deshalb,  weil  Pinol  den  Charakter  eines  y-Oxyds  hat.  Was 
die  Verknüpfung  dieser  Gruppe  mit  dem  Reste  C.CIlg  betrifft, 
so  sind  zwei  Möglichkeiten  vorhanden,  die  in  den  Formeln  III 
und  IV  ihren  Ausdruck  finden. 

I.                                             IL 
CII, CH CH,  CH,-    CH CII, 

CO— 0-C(Cn,)8   COOIl  C— 0-C(CH3),   C 

III.  IV. 


CH, CH — CH,  CH, CH    -CH, 

'    CHs.C.CHjj  !    GH^.C.CE 

i  ^0      I  ^0 


CH=--C— ^CH  CH, C 


\n 


C  Hg  C  H3 

Die  Formel  IV  wird  aus  folgenden  Gründen  ausgeschlossen,  und  es 
bleibt  nur  die  Formel  III  übrig.   Pinol  entsteht  durch  Einwirkung 
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verdünnter  Schwefelsäure  auf  Sobrerol  (Formel  V),  welches  von 
Sobrero  bei  der  Oxydation  des  Terpentinöls  mit  Sauerstoff  im 
Sonnenlicht  gewonnen  wurde.  Das  Sobrerol  ist  als  ein  y-Glycol,  an- 
zusprechen, denn  solche  haben,  wie  Lipp  gezeigt  hat,  die  Fähig- 
keit, unter  dem  Einflüsse  verdünnter  Säuren  leicht  in  die  corre- 
spondirenden  Oxyde  überzugehen.  Dafs  Sobrerol  ein  ungesättigtes 
Glycol  ist,  wird  durch  das  Verhalten  bei  der  Oxydation  mit  1  proc. 
Permanganatlösung  bewiesen ,  wobei  ein  viersäuriger  Alkohol^ 
C10H20O4,  entsteht,  welcher  Nadeln  vom  Schmelzp.  155,5  bis  156® 
bildet  und  mit  dem  Limonetrit  isomer  ist  Das  aus  dem  Pinol 
in  der  ersten  Phase  der  Oxydation  entstehende  Glycol  geht  in 
das  Ketol  (VI)  über,  welches  durch  hydrolytische  Spaltung  und 
Oxydation  in  die  Ketosäure  (VII)  verwandelt  wird.  Letztere  oxy- 
dirt  sich  zu  Terpenylsäure  und  Essigsäure.  Andererseits  oxydirt 
sich  das  Ketol  vor  der  Hydrolyse  zu  Terebinsäure  und  Pyro- 
traubensäure ,  resp.  Essigsäure  und  Kohlensäure.  Dem  Pinen 
kommt  nach  Verfasser  die  Formel  VIII  zu. 


CH,- 


V. 

-CH 


CH, 
C  XI3 .  C .  C  H3 
OH 
CH-:=^-^C(CH3)— CH.OH 

VII. 
C  Hj C  H C  Hj 

;    CH,.C.CH, 

I  "^^ö\ 

COOK    CO 


CH,- 


VI. 
-CH- 


-CH, 


CH,.C.CH, 
C  0-{H3  C) .  C  (0  H) C  H 


CH 


CH, 

IX. 
CH- 


C(CHs)— CR 


-CH, 


CH,- 

CH,.c.cn8 

OH 
CH--^C(CH,)-Cn, 


CHg- 


X. 
CH- 


-CH, 


C  H3 .  C=C  H, 


CH~--C(CHJ-CH, 


Aus  der  Formel  VIII  des  Pinens  leitet  sich  die  Formel  IX  für 
das  feste  Terpineol  ab,  und  die  Entstellung  des  Dipentens  aus 
dem  festen  Terpineol  führt  zu  einer  Formel  X,  welche  sowohl  die 
optische  Activität  des  Limonens,  auch  die  Inactivität  seines  Di- 
hydrobromids  und  des  Terpins  erklärt  und  die  Uebergänge  von 
dem  Limonen  resp.  Dipenten  zu  dem  Dihydrobromid,  sowie  aus 
diesem  zu  dem  Terpin,    als   auch  die  umgekehrten  Uebergänge 
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vom  Terpin  zu  dem  Dihydrobromid  und  Dipenten   als  ganz  ein- 
fache darstellt.  Min, 

Georg  Wagner.  Zur  Oxydation  cyklischer  Verbindungen ^). 
—  Die  neue  Dipentenformel  gestattet  eine  einfache  Erklärung 
auch  für  den  Uebergang  in  das  Ganroxim,  da  Best*)  gezeigt  hat, 
dafs  Garrol  mit  Kaliumpermanganat  eine  Oxyterpenylsäure,  welche 
in  ein  Dilacton  überzugehen  befähigt  ist,  liefert,  und  da  die  Bil- 
dung einer  solchen  Säure  aus  Carvol  nm*  dann  als  ein  regelrecht 
verlaufender  Procefs  erscheint,  wenn  man  dem  letzteren  die  fol- 
gende, dem  Dipenten  entsprechende  Structur  beilegt: 

CH.  CH3  OH 

) C- 

10  8      • 

CH,.C:CH, 

C*H^ C*H CH,  6h,— CH CH, 

Carvol  unbekanntes  Zwisohenproduct 


CO C CH  CO C CH(OH) 

+  2H,0  +  0,  =        I  CH,.C(OH).CH,(OH) 


COOH  COOK 

— >        CH,.C(OH).CH,(OH)  +  CH,.COOH. 

ÖH, CH CH, 

Man  sieht  hieraus  zugleich,  dafs  der  Oxydiaterpensäure  nicht  die 
von   Best    vorgeschlagene    Formel    einer  a-y-,    sondern    einer 
y-J-Dioxyisopropylglutarsäure  zukommt     Einen  weiteren  Beweis 
für    die    Richtigkeit    der    neuen    Carvolformel    findet    Verfasser 
in    den   Resultaten,  welche   Wallach»)  bei   der   Oxydation   des 
aus    Carvol   durch    Reduction    entstehenden    Dihydrocarveols    er- 
langt hat  —   Die  Oxydation   des  französischen  Terpentinöls  von 
Schimmel  u.  Co.  (Siedep.  157  bis  159®)   wurde  von  Mariuza 
in  derselben  Weise,   wie   die   des  Menthens,  ausgeführt     Aus  je 
50  g  des  Terpentinöls  wurden  ca.  15  g  neutraler  Producte  erhalten. 
Die  Trennung  der  letzteren  geschah  durch  fractionirte  Destillation 
unter  vermindertem   Druck   in  CO2- Atmosphäre   und   führte   zu 
zwei  Hauptfractionen,  von  denen  bei  14  mm  die  eine  bei  122  bis 
V240  und  die  andere  bei  145  bis  147®  oder  unter  21mm  bei  130 
bis    132'^    und    bei    150   bis    152'^   siedete.     Die   höher  siedende 
Fraction  besteht  ansPinenfßycol,  CioHisO.^,  das  sich  leicht  dehydra- 
tisiren  läfst,  wenn  man  es,  in  Wasser  gelöst,  mit  einigen  Tropfen 
Salzsäure  bis  zum  Sieden  erhitzt.     Bei  dieser  Reaction  entstehen 
neben  Pinol  (Hauptproduct)   ein   mit  Ilydroxylarain   reagirender 

')  Ber.  27»  2270—2276.  —  *)  Daselbst,   S.  1218;  dieser  JB.,  S.  1003 ff.; 
vgl.  auch  S.  1624.  -   •)  Ann.  Chem.  277,  151;  JB.  f.  1898,  S.  1549. 
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Körper,  welcher  nicht  näher  untersucht  werden  konnte,  und  ein 
Isomeres  des  Pinenglycols.  Letztere  Verbindung,  CjoHnjOj,  kry- 
stallisirt  in  quadratischen  Tafeln  vom  Schmelzp.  191  bis  191,5^ 
Die  Entstehung  dieser  drei  Verbindungen  läfst  sich  mit  Hülfe  der 
neuen  Pinenenformel  leicht  erklären.  Dem  Glycol  kommt  nämlich 
nach  dieser  die  Structur  I  zu,  und  es  ist  zu  erwarten,  dafs  dieses 
Glycol  als  ein  Derivat  des  Pinens,  in  welchem  die  dem  letzteren 
eigene  Structur  (der  Tetramethylenring)  noch  erhalten  ist,  unter 
dem  Einflüsse  der  Säure  leicht  ein  Molekül  Wasser  addiren  und 
in  das  Trioxyhexahydrocymol  (II)  übergehen  kann. 

I.                                                   II. 
CH, CH CH,  CH^ CH CH, 


C  Hg .  C .  C  Hj 


CH(on)-c-- 


CH 


CHj.C.CH, 

6h 


CH(OH)— C- 


CHg  OH 


CH, 


CH3  OH 

Dieses  Glycerin  ist  ein  secundär  hydroxylirtes  Terpin  und  kann 
vermuthlich,  ebenso  wie  dieses,  bald  das  eine  tertiäre  Hydroxyl, 
bald  das  andere  unter  Bildung  von  Aethylenbindungen  als  Wasser 
abspalten.  Hierdurch  müssen  drei  ungesättigte  Glycole  entstehen: 
1.  Sobrerol,  wenn  die  Bindung  ^^  entsteht,  und  2.  zwei  a-Glycole, 
wenn  die  Bindungen  z^*(^>  oder  z^^^^  gebildet  werden.  Bei  weiterer 
Wasserabspaltung  wird  Sobrerol  in  Pinol  übergehen,  während  die 
beiden  a-Glycole  die  zugehörigen  Ketone  liefern  können.  Die 
Verbindung  vom  Schmelzp.  191  bis  191,5o  stellt  wahrscheinlich 
eins  von  diesen  «-Glycolen  vor,  während  die  oximbildende  Verbin- 
dung als  eins  der  Ketone  anzusehen  ist.  —  Die  niedriger  siedende 
Fraction  hat  die  Formel  eines  Ketoalkohols,  CioHieOg;  sie  reagirt 
nicht  mit  Carbanil,  dagegen  mit  Hydroxylamin  unter  Bildung 
eines  öligen,  stickstoffhaltigen  Productes;  sie  reducirt  beim  Er- 
wärmen Fehling'sche  Lösung  und  bildet  mit  ammoniakalischer 
Silborlösung  Spiegel.  Diese  Fraction  stellt,  wie  die  höher  siedende, 
augenscheinlich  ein  Gemenge  vor.  Aulser  den  neutralen  Pro- 
ducten  entstehen  bei  der  Oxydation  des  Terpentinöls  auch  saure 
von  denen  die  einen  mit  Wasser  flüchtig,  die  anderen  nicht 
flüchtig  sind;  ihre  Untei^suchung  ist  noch  nicht  abgeschlossen.  Min. 
S.  Tolloczko.  Die  Oxydation  des  Menthens  und  dessen 
chemische  Structur  1).  —   Verfasser   bezweckte   mit   seiner  Arbeit 


Centr. 


0  Anz.  d.  Akad.  d.  Wissensch.  in  Krakau  1894,   S.  267-    Ref  •    rh«T« 
.  66,  I,  543—544.  '  *    ^nem. 
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die  Erweiterung  des  Wagner'scheii  Gesetzes  über  die  Oxydation 

von  rttigeöättigt€ii  Koblenstofh^erbindnugen  auf  solche  von  cyklischer 
Structur,  welche  die  doppelte  Binduug  innerhalb  der  gescblossanon 
Kohlenstoffkette  enthalten,  und  die  Feststellung  der  Structur  des 
Menthens  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat.  Er  erhielt 
eine  Reihe   %*oü  Meutheuderivaten,   welche   sich   von   der  Formel 

0  Hg  '  C  H  »  G  H^ 

CH,— C^CH 

CH,.CH(CH,).GH, 
ableiten.  Es  wurden  gewonnen:  ein  3fen(hen{jßifüol,  CioHiji(OH)a, 
in  3^ei  phj^äikalisch-isomeren  Forraeti^  einer  flüssigen  und  einer 
faystallisirten,  ein  Ketonalkohol  von  der  ZusammensetguBg  Cj^Hj^ 
,Ü.ÜH,  eine  Flüssigkeit  vom  Siedep.  104,5  bis  105,5"  bei  13,5mm 
Druck,  [u]b  ^  —  1**  85',  ferner  eine  Reihe  saurer  Producte,  welche 
durch  Spaltung  des  ursprünglichen  Menthenmoleküles  entstanden 
sind.  Die  Einwirkung  von  Schwefelsänre  auf  Menthol  lieferte 
etnea  Kohlenwassei-stoff  Ci^Haoi  welcher  die  Eigenschaften  eines 
Poljraiethylens  zeigte.  Derselbe  wird  Mmthan  genannt  Daneben 
werden  andere  Producte  gebildet;  es  konnten  Sulfocymolsiiure 
und  ein  Kohlenwasserstoff  CaüHge,  anscheinend  ein  Condensations- 
prodnct  des  Menthens,  nachgewiesen  werden.  Min. 

Leo  C.  ürban  und  Edward  Kremera.  Die  Menthol- 
gru|rpe  9*  —  Mmihen^  CioHi^t^  wurde  von  Verfassern  ans  Menthol 
durch  Einwirkung  von  saurem  Kaliumsulfat  dargestellt.  Es  siedet 
l»ei  165**  bei  744  mm,  hat  das  apec.  Gew.  0,8134  bei  20^  und  das 
Drebungsvermögen  [a]i>  =  +  31,83^.  Das  liieraus  gewonnene 
3IenihmnitrösochU)rid,  Ct^HnNOCl,  schmilzt  bei  llS**  und  hat  das 
DrL^buugsvermögen  [«]^  =  +  13,76^*  Erlntzt  mau  das  Nitroso- 
chiorid  im  Rohr  auf  11 5^,  so  tritt  plötzlich  Salzsäureabspaltung 
ein  und  NUrosometdhen^  CioHi^NO,  sublimirt  Dasselbe  schmilzt 
bei  67^  Redncirt  mau  Nitrosoraenthen  mittelst  Essigsäure  und 
Zinkstaub,  so  entsteht  eine  AmidoverbindufHf^  C^^Hj^NH^,  die  in 
Ff>rm  ihres  Nitrates  isolirt  wird.  Löst  man  das  Nitrat  der  Base 
in  Essigsäure  und  fügt  langsam  Natriumnitrit  hinzu,  so  entsteht 
ein  Oel»  das  nach  der  Reioigung  bei  210  bis  215*  siedet  und 
einten  Alkohol  vou  der  Formel  C,i>Hj,^0  darstellt  Dieser  Alkohol 
juliliri  Brom  und  gieht  hei  der  Behandlung  mit  Chromsänre  eine 
dunkelfarbige  Chrcmisänreverbindung,  Bei  der  Dai^steUung  der 
Amidovei'bindung  bildet  sich  als  Nebenproduct  ein  öliger  Körper, 
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der  bei  204  bis  206<^  siedet  und  ein  inadives  Menthon^  CioHjgO, 
darstellt,  dessen  spec.  Gew.  0,9071  bei  \S^  beträgt  und  dessen 
Oxim  bei  82<^  schmilzt  Behandelt  man  das  Menthon  in  ätherischer 
Lösung  mit  metallischem  Natrium,  so  entsteht  ein  bei  29  bis  3P 
schmelzender  Körper,  vermuthlich  Menthol.  Die  Bildung  von 
Menthon,  CjoHisO,  einem  Keton  als  Nebenproduct  bei  der  Re- 
duction  von  Nitrosomenthen  in  saurer  Lösung,  spricht  dafür,  dats 
Nitrosomenthen  ein  Oxim  ist,  durch  dessen  theil weise  Hydrolyse 
Hydroxylamin  abgespalten  wird  neben  dem  Keton  CioHjeO,  das 
nun  weiter  zu  CioHj^O  reducirt  wird.  Erwärmt  man  Nitroso- 
menthen mit  Salzsäure,  so  entsteht  thatsächlich  neben  Hydroxyl- 
amin ein  Körper  von  der  Formel  CioHigO,  der  bei  210  bis  212® 
siedet,  dessen  spec.  Gew.  0,9150  bei  20®  beträgt  und  dessen  Oxim, 
CioHieNOH,  bei  67®  schmilzt.  Tr. 

Leo  C.  Urban  und  Edward  Kremers.  Vom  Pinen  ab- 
stammende Ketone^).  —  Nürosopinen  und  Nitrosomenthen  sind 
beide  sehr  beständig  gegen  Schwefelsäure,  während  beim  Er- 
wärmen mit  Salzsäure  beide  zerlegt  werden.  Behandelt  man 
Nitrosopinen  mit  Salzsäure,  so  resultirt  ein  öliger  Körper,  wahr- 
scheinlich ein  Keton,  C10H14O,  und  nebenbei  entsteht  Hydroxyl- 
amin. Wallach  hat  als  Zersetzungsproduct  beim  Erhitzen  des 
Pinylaminchlorhydrates  ein  Keton,  CioHigO,  beobachtet,  dessen 
Entstehung  wahrscheinlich  auf  eine  Nebenreaction  während  der 
Reduction  des  Nitrosopinens  mit  Zink  und  Essigsäure  zurück- 
zuführen ist,  ähnlich  der  Bildung  des  Menthons  bei  der  Reduction 
von  Nitrosomenthen.  Tr. 

L.  Bouveault.  Stereoisomerie  in  der  Campherreihe*).  — 
Sättigt  man  Terpentinöl  mit  Salzsäuregas,  so  erhält  man  ein 
krystallinisches  Monochlorhydrat  vom  Terpen,  sog.  künstJicken 
Campher  ^  während  die  Mutterlauge  ein  Öliges  MonoMorhydrat 
enthält.  Verfasser  hat  nun  die  Einwirkung  von  metallischem 
Natrium  auf  diese  beiden  Chlorhydrate  untersucht  Bereits 
Montgolfier  hat  den  künstlichen  Campher  mit  Natrium  in  der 
Wärme  behandelt  und  erhielt  bei  seinen  Versuchen  eine  Mischung 
eines  inactiven  Camphens  und  eines  festen  Hydrocamphens  von 
derF(n'mel  C,oH,g.  Bei  der  Einwirkung  von  metallischem  Natrium 
auf  das  flüssige  Chlorhydrat  entstand  ein  braunes  Reactions- 
product  von  flüssiger  Beschafl^enheit,  das  nach  dem  Reinigen  und 
wiederholter  fractionirter  Destillation  sowie  Ausfrierenlassen 
schlief slich  einen  bei    148  bis    149®   siedenden  Kohlenwasserstoff 


')  Amer.  Chem.  J.  IG,  404—406.  —  •)  Bull.  aoc.  chim.  [3J  11,  134—144. 
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an  der  Formel  CioHi»  und  ein  krystallinisches  Campfmt  ergab» 
Als  das  feste  Monoclilorhydrat  des  Terpous  ia  gleicher  Weise  mit 
Natrium  beliandelt  wurde,  entstand  neben  einem  bei  148  bis  149^' 
aiedendeo  Hydrocamphen  gleichfalls  eine  krystalUnische  Fractioö. 
Der  künstlidie  Campher  liefert  also  eine  Mischung  Yon  Campheu 
und  Hydrocamphen  bei  der  Behandlung  mit  Natrium,  während 
das  Lsomere  des  kllnstlichen  Camphers,  das  flüssige  Monochlor* 
hydrat,  ein  neues  Hydrocampht^n  und  höchstwahrscheinlich  auch 
ein  neues  Camphen  liefert.  Die  beiden  obeu  erwähntea  Hydro- 
campbene  sind  isomer^  es  liegt  aber  hier  keine  Stellungsisomerie, 
sondern  eine  Stereoisomerie  vor»  Für  das  Hydroc^rapheji  giebt 
nun  Verfasser,  bezugnehmend  auf  seine  Campherformel,  die  nach- 
stehende Formel  an : 


CH 


JCH- 


-CH, 


Ea  liegt  also  in  diesem  Kohlenwasserstoff  ein  Dimethylcyklohexan 

TOT,  in  dem  zwei  freie  Werthigkeiten  in  Parastellung  durch  eine 

Aethylenkette  gesättigt  sind.    Nach  Baeyer^s  Arbeiten  liegen  die 

sechs   Kohleustoffatome   der   Hexaeielhylenkette   in    einer   Ebene, 

während  Ton  den  beiden  Hadicalen  eines  über,  das  andere  unter 

der  Ebene  liegt,  ao  dafs  die  transversale  Methylenkette  ein  Snb- 

ötituent  des  Hexametbylenkernes  ist.    In  Folge  der  Methylgruppe 

am  Kohlenstoff  (3)   ist  aber   eine   stei^ochemiscbe  Isomerie  mög* 

lieb,  je  nachdem  dieselbe  entweder  auf  derselben  oder  der  ent- 

^engesatzten  Seite  liegt,  wie  die  transversale  Kette.    Die  letzte 

Form  bezeichnet  Verfasser  als  cis-trans-,  die  ei-stere  als  eis-Hifdro- 

otmpfien.  Das  cis-irnns-Hydrocamphen  ist  am  längsten  bekauut  und 

*.'utstelir.  in  grofserer  Menge,  das  cis-Hydrocamphen  ist  das  vom 

Udfisser  bescliriebene  IVoduct  Diese  Stereoisomerie  lafst  sich  aber 

niclit  blofs  aus  der  vom  Verfasser  aufgestellten  Formel  ableiten, 

^"'iideru  aus  jeder  Formel,  bei  der  eine  doppelte  Kette  vorhanden, 

^üü  der  eine  Kette   nicht  in  der  Ebene  der  anderen  liegt  und 

^  in  der  Hauptkette  ein  asymmetrisches  Element  enthält    Die 

Fümel  von  Collie  läTst  eine  solche  Erklärung  der  Stereoisomerie 

ÄU,  (licht  aber  die  von  Bredt  aufgestellte  Formel,  weder  die  alte 

ßocli  die  neuerdings  von  ihm  aulgestellte.     Nach  der  Formel  des 
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Verfassers  würde  auch  die  Möglichkeit  zweier  isomerer  Hydro- 
camphene  vorliegen,  wenn  die  (CHg)-Gruppe  statt  in  (3)  in  (2) 
enthalten  wäre.  Die  Stereoisome^ie,  die  für  Hydrocamphen  exi- 
stirt,  läfst  sich  auch,  wenigstens  theoretisch,  auf  das  Gamphen, 
den  Campher  und  das  Terpenchlorhydrat  übertragen.  Bei  dem  Ter- 
pentinöl ist  eine  stereochemische  Isomerie  ausgeschlossen,  während 
die  Camphersäure  in  vier  verschiedenen  stereoisomeren  Formen, 
die  offenbar  leicht  in  einander  überführbar  sein  werden,  existiren 
könnte.  Tr. 

J.  Bertram  und  H.  Wal  bäum.  Ueber  das  Vorkommen 
von  Camphen  in  ätherischen  Oelen*).  —  Der  von  Golubeff^) 
aus  dem  flüchtigen  Gel  von  Pinus  sibirica  abgeschiedene  Kohlen- 
wasserstoff CioHje  vom  Siedep.  159^  und  Schmelzp.  30®  ist  nach 
Verfassern  Camphen.  Verfasser  haben  gezeigt,  dafs  das  Gamphen 
durch  Hydratation  mit  Essigsäure  und  Schwefelsäure  in  Isobomeol 
übergeführt  wird.  Mit  Hülfe  dieser  Ileaction  ist  es  ihnen  ge- 
lungen, die  Anwesenheit  dieses  Kohlenwasserstoffes  in  verschiede- 
nen Oelen  zu  constatiren  und  zwar  im  Citronellöl,  Ingweröl  und 
im  Kessoöl.  In  den  höher  siedenden  Antheilen  des  Citronellöls 
findet  sich  Dipenten,  in  denjenigen  des  Ingweröls  wurde  Phel- 
landren  gefunden.  Kessoöl  enthält  neben  Camphen  Pinen.  Im 
Campheröl  ist  Camphen  noch  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen 
worden.  Min, 

J.  E.  Marsh  und  J.  A.  Gardner.  Untersuchungen  über 
die  Terpene,  Phosphorabkömmlinge  des  Camphens').  —  Verreibt 
man  5  Thle.  Camphen  mit  8  Thln.  Phospliorpentachlorid,  so  bildet 
sich  ein  dünner  Brei,  der  nach  einiger  Zeit  erhalltet.  Bringt  man 
diese  Masse  mit  Eiswasser  zusammen,  so  entsteht  eine  klare,  ölige 
Flüssigkeit,  die  man  mit  Sodalösung  extrahirt.  Der  Sodaauszug 
enthält  die  Natriumsalze  der  zwei  Camphmphosphonsäwren\  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  werden  die  freien  Säuren  theils  krystal- 
linisch,  theils  syrupös  abgeschieden.  Mit  Hülfe  von  Aether  lassen 
sich  diese  beiden  Säuren  trennen.  Aether  löst  nur  die  eine, 
während  die  andere  Säure  als  weifse  Ivi-ystallmasse  hinterbleibt. 
Die  in  Aether  unlösliche  bezeichnen  Verfasser  als  (a)-Säure,  die 
andere  als  (/3)- Säure.  In  Chloroform  ist  die  /3- Säure  unlöslich, 
während  die  a-Säure  leicht  gelöst  wird.  a-Campltenphosphonsäurey 
2CioHi:,  POgHj  -(-  HjO,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
farblosen   Nadeln.    Trocknet   man   sie   bei    100^,   so   verliert   sie 


M  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  15—19.  —  ')  JB.  f.  1888,  S.  2392.  —  •)  Cbem. 
Soc.  J.  65,  35—43. 


ß-  «ml  ^*C»mpbenpho9phon8äur«ti,    CliloTtsampheß. 


1783 


2  MoL  HaO  und  bililet  eine  Anliydmsäure,  [0,^  Hi,P0(0H)laO, 
vom  SchiiielÄj>.  184**.  ß'Canipherqfhofiphönsäure^  CjoHisPOgH^,  kry- 
^tiiilisirt  aus  verdünnlem  Alkohol  in  breiten,  farblosen  Krystallen 
vom  Schmelzp*  HJ7"  unter  Zer9et7.ung.  Das  XütriutnsaU  der 
u-Säure,  CioHj.POgHNa  -^  4FIjO,  verliert  bei  100«  Wasser  und 
geht  in  rla^st  Xatrium^al^  der  Anhydrosäure,  (CioHiBpOyNa),0,  über, 
Da^  Sairiunmih  der  ß-Säurel  CjoH,,PO^NaH  +  5H3O,  kry- 
stalHsirt  aus  Waaser  in  farblosen  Tafeln*  Das  Ämmoniumsah  der 
a-Säure^  C^oHi^  F*O^H*NH„  läfst  sieh  aus  der  wässerigen  Lösunj^ 
«Itirch  /Ansatz  von  Alkohol  und  Aether  ausfällen;  das  ents{>rech6ude 
Salz  der  ^-Siiuro,  CiijFIir.PO^H.NHi,  erhält  man  am  besten,  wenn 
man  Amraomakgaß  in  die  ätherische  Losung  der  Säure  leitet. 
Bar^umsah  der  m  -  Säure ,  (C.  0  H  ^  P  0^\  Ba  0  +  5  Ha  0 ,  Zinhsais 
der  m  -  Säure ^  (Ci^  IIi  f,  P  Oj)^  Zu  0.  Die  Campbenphogphoti säuren 
zeigen  in  ihrem  Drebiingsvermogen  Unterschiede  je  nach  deu 
verschiedenen  Eigeusehafteu  der  Campheuev  aus  denen  sie  erhalten 
sind.  Sowöld  vom  rechts-  als  aucb  vom  linksdrebeudeu  Camphen 
sind  die  Säuren  dargestellt  worden,  Während  nun  die  isomeren 
Sänren,  die  aus  recht^drehendem  Camphen  bereitet  sind,  Lnactiv 
sind,  zeigen  die  aus  linksdrehendem  Camphen  bereiteten  Säuren 
auch  Linksdrehungsvermögen,  u-'i^mre  [«]/)  =  — ^119**;  ^- Saure 
—  IV  in  alkoholischer  Losung»  Erhitzt  man  das  Natriumsalz  der 
/3-Säure  auf  IfiiP,  so  zerfällt  es  in  Camphen  nnd  Natriummeta- 
phosphat, während  das  Xatniimsalz  der  «-Saure  nur  schwierig 
zerfällt.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen  Bohr 
wenien  beide  Salze  in  Camphen  und  NaHjPO^  verlegt  Durch 
Halogen  wird  das  /J-Sal^  gleichfalls  leichter  angegriUen  als  das 
a-Salz*  2r. 

J.  K  Marsh  und  J.  A,  Gardner  Halogenhai tige  Camphen- 
derivate^),  —  Man  kann  diese  Derivate  erhalteu  durch  die  Ein- 
wirkung von  Halogenen  auf  Camphenphosphonsäure,  durch  die 
Hydrolyse  von  substituirtenCamphenphosphonsäuren,  durch  directe 
Substitution  und  durch  Abspalten  von  Halogenwasfierstoff  aus 
Ädditionsproducten.  Die  letzte  Methode  giebt  ein  Mittel,  sub- 
stituirt^  Camphene  aus  Campher  zu  erhalten»  Erhitzt  man  das 
Dichlorid,  welches  durch  Einwirkung  von  PCI,  auf  Campber  er- 
halU^n  wird^  mit  Anilin  oder  besser  mit  Chiuolin,  so  bildet  sich 
das  Chhrcumphen^  CioHi-Cl,  welches  sehr  beständig  und  sehwach 
itnk^drehetid  ist  Siedep,  198  bis  20(R  Die  Verbindung  der 
Formel  CjoHj^Cla  destiUirt  fast  unverändert,  aber  ihr  Drehungs* 


>)  ClitiD.  Newi  69,  200, 
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vermögen  kann  durch  wiederholte  Destillation  von  — 9«  auf  — 36^ 
erhöht  werden.  Bromcamphen  kann  aus  Campher  durch  Mischung 
von  PClg  mit  Brom  und  allmählichen  Zusatz  von  Campher  er- 
halten werden.  Zuerst  bildet  sich  eine  rothe,  feste  Masse,  wahr- 
scheinlich eine  Verbindung  der  Formel  CioH,eOBra,  die  aber  nach 
kurzer  Zeit  verschwindet  und  in  eine  klare  Flüssigkeit  übergeht. 
Aus  derselben  wurde  eine  neue,  in  langen,  farblosen  Säulen  krj- 
stallisirende  Substanz  der  Formel  CioHigBr^  isolirt;  dieselbe  ist 
dem  Dipententetrabromid  ähnlich  und  schmilzt  bei  17P.  Chlor 
wirkt  auf  Camphen  in  Gegenwart  von  Alkohol  sehr  heftig  ein 
und  bildet  mehrere  flüssige,  chlorhaltige  Producte,  die  sich  schwer 
trennen  lassen.  Ein  bei  220®  siedendes  Product  hat  die  Zu- 
sammensetzung eines  Chlorcamphens,  unterscheidet  sich  aber  von 
dem  aus  Campher  erhaltenen  Chlorcamphen  durch  seinen  um  20^ 
höheren  Siedepunkt  Min. 

Guerbet.  üeber  das  Campholen i).  —  Verfasser  schlägt  eine 
andere  Methode  zur  Campholenbereitung  vor.  Er  erhitzt  zu  die- 
sem Zwecke  100  g  Campholsäure  mit  130  g  Phosphorpentachlorid, 
destillirt  nach  vollendeter  Umsetzung  das  gebildete  Phosphoroxy- 
chloridab,  giebt  dann  lg  Phosphorsäureanhydrid  hinzu  und  erhitzt 
am  Rückflufskühler,  bis  die  Salzsäui'e-  und  Kohlenoxydentwickelung 
nachgelassen  hat.  Man  destillirt  nunmehr  ab,  wäscht  das  Destillat 
mit  Alkali,  dann  mit  Wasser,  trocknet  es  und  rectificirt  mit  dem 
Apparat  von  Le  Bel-Henninger.  Das  Campholen  ist  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  von  terpentinartigem  Geinich,  siedet  bei  134® 
unter  758  mm  Druck.  Die  Dichte  bei  0^  beträgt  0,8115;  es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Sauerstoff 
wird  rasch  von  dem  Campholen  absorbirt,  indem  harzige  Producte 
entstehen.  Erhitzt  man  einen  Tropfen  Campholen  mit  ein  bis 
zwei  Tropfen  Schwefelsäure  bis  zur  Braunfärbung  und  giebt  dann 
einige  Cubikcentimeter  Alkohol  hinzu,  so  erhält  man  eine  intensiv 
grüne  Färbung.  Brom  wird  in  der  Kälte  von  Campholen,  das 
mit  Chloroform  verdünnt  ist,  aufgenommen,  doch  ist  die  ent- 
standene Bromverbindung  unbeständig.  Leitet  man  Jodwasserstoff 
in  Campholen,  so  erhält  man  Kiystalle  von  der  Verbindung 
CyHißHJ,  die  das  Campholenjodhydrat  darstellt  und  bei  52« 
schmilzt.  Um  aus  diesem  wenig  beständigen  Jodhydrat  das  Cam- 
pholen zu  regeneriren,  erhitzt  man  dasselbe  einige  Minuten  mit 
alkoholischem  Kali.  Wird  Campholen  im  geschlossenen  Rohre 
12  Stunden  mit  einer  bei  0^  gesättigten  Jodwasserstoffsäure  auf 
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280»  ©rhiUt,  so  bildet  sich  der  Kohlenmisser^toff  C^Hj,,  der  bei 
132  Ma  1S4"  siedet,  bei  0«  die  Dichte  OJS'6  besitzt  und  mit 
einer  Salpeter -Schwefelsäuremisohuttg  Trinitropgeudocumol  giebt 
Da  mit  Brom  bei  Gegenwart  von  Bromaluminiuin  der  Kohlen- 
wasserstoff CyHiü  das  Yon  Jacobaen  bereits  dai^gestellte  Tribmm- 
psetidocumol  liefert  und  auch  die  sonstigen  erwähnten  Eigeü- 
E^chafteD  damit  übereiiiötirameu ,  so  folgert  Verfasser,  dafs  der 
Kohlenwasserstoff  C^  Hj^  ein  Ilexiihijdropsetttloeumol  und  das 
C-ampholen  ein  TdrahydropseitdofunMÜ  ist*  Wird  Campholen  mit 
Schwefelsaure  hehaadelt,  so  entsteht  der  obige  Kohlenwasserstoff 
C|H,i,  sowie  ein  Körper,  den  Verfasser  Dkanfpholen  bezeichnet 
Dersell>e  entspricht  der  Formol  tV^H(^,  siedet  bei  165  bis  168'* 
unter  30  mm  Druck  und  besitzt  bei  0°  die  Dichte  0,8993,     Tr. 

R  Zaloziecki.  Ueber  terpenartige  Kohlenwasserstoffe  im 
Erdöle),  —  Verfasser  unterwarf  eine  Ligroin- Abfalllauge  aus 
Jaslo  (Galiaien)  einer  Destillation  mit  Wasserdampf  und  nach 
der  Ebctraction  des  lUickstaudes  mit  Aether  einer  nochmaligen 
Destillatiou  mit  überhitztem  Dampt  Näher  untersucht  wurden 
die  un  verseif  baren  Korper,  Zersetzungsproducte  vorhandener 
Schwefebäurederivate,  d.  h.  die  mit  dem  mit  Aetlier  extrahirten, 
aber  nicht  Terseifbaren  Theile  vereinigten  beiden  Wasserdampf- 
destillate* Verfasser  griö  die  Fractionen  heraus,  die  die  Siede- 
grenzen  der  bekaunten  Terpene  umschlossen,  imd  gewann  durcli 
Behandlung  der  Fractionen  vom  Siedep.  160  bis  165^  und  175 
bis  180<»  mit  concentrirter  Schwefelsäure  drei  Gele,  von  denen  das 
eine  von  Schwefelsäure  nicht  angegriffen  wurde,  w^ährend  das 
zweite  aua  der  Schwefelsäm^elösiing  durch  Wasser  ausgeschieden, 
und  das  dritte  aus  den  mittelst  Baryumcarbonat  bereiteten  Baryum- 
-  •'  :en  löslicher  Sulfosäuren  durch  Zersetzung  mit  Salzsäure  im 
i  iuschmelzrohr  abgescliieden  wurde.  Das  Gel  III  der  Fraction 
160  bis  165^  bildet  ein  leicht  bewegliches,  wasserhelles  Gel  von 
curaolartigem  Geruch,  das  89,30  Pri3C,  C  und  10,43  Proc,  H  ent- 
halt, bei  150  bis  100^  siedet  und  beim  Nitrircn  mit  Salpeter- 
schwefelsäure ein  mit  Trifiitro-p-äthyJtohwl  identisches  Produrt 
liefert-  Das  Gel  ITI  der  Fractiou  175  bis  180''  bildet  ein  Wasser- 
balles Gel  der  Zusammensetzung  C  =  90,21  und  H  =  10,32  Proc, 
daa  beim  Nitriren  mit  Salpet^rschwefelsäure  anscheiuend  ein 
Trinürocymol  unbekannter  Constitution  vom  Schmelzp.  126^ 
(uncorr*)  liefert  —  Das  gegen  Schwefelsäure  beständige  Gel  I 
beider   Fractionen   polyraerisirt    sich   bei    weiterer   Fractionii'ung 


•)  Ben  37,  2061-2067;  Dingl  pol  J.  293.  lU-119- 
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etwa  zur  Hälfte,  indem  der  Siedepunkt  der  bis  160^  siedenden 
Fraction  auf  250  bis  260®  und  der  bei  180<>  siedenden  Fraction 
auf  275  bis  280«  steigt.  Die  Zusammensetzung  der  polymerisirten 
Kohlenwassei*stoffe  nähert  sich  der  der  Terpene  und  zwar  den 
Werthen  G^^llzs  bezw.  C20H32,  doch  können  auch  Glieder  der 
Reihen  CnHan-2  diesen  Polymeren  beigemischt  sein,  oder  diese 
überhaupt  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffreihen  der  Fett- 
körper oder  den  theilweise  hydrirten  Benzolen,  Naphtylenen  oder 
Terpenen,  eventuell  ihren  Isomeren  angehören.  —  Die  in  Schwefel- 
säure löslichen  und  daraus  durch  Erwärmen  mit  Wasser  abscheid- 
baren Oele  waren  stark  sauerstoffhaltig  und  auch  theilweise 
polymerisirt.  Mit  Natrium  wurden  diese  nicht  weiter  untersuchten 
Oele  in  gallertartige  Verbindungen  übergeführt.  —  Zwei  andere 
Fractionen  von  den  Siedep.  130  bis  140«  bezw.  210  bis  220»  ver- 
hielten sich  gegen  Schwefelsäure  genau  wie  die  Fractionen  von 
den  Siedep.  160  bis  165«  bezw.  175  bis  ISO».  So  ergab  der  neu- 
trale Theil  der  Fraction  130  bis  140®  einen  normal  siedenden 
und  einen  poh-merisirten  Antheil  vom  Siedep.  245  bis  250®, 
während  das  neutrale  Product  der  Fraction  210  bis  220®  bei 
120  mm  Druck  ein  Destillat  vom  Siedep.  330  bis  360®  lieferte.  — 
Durch  Addition  von  Brom  erhielt  Verfasser  aus  der  Fraction  160 
bis  165®  Krystalle  vom  Schmelzp.  186®  (uncorr.)  mit  71,56  Proc. 
Brom,  aus  Fraction  175  bis  180®  Krystalle  vom  Schmelzp.  205® 
mit  69,02  Proc.  Brom,  die  als  Tetrahromdihydrocumol  und  als 
Tetrahromdihydrocymöl  resp.  als  diesen  isomere  Körper  der  Zu- 
sammensetzung C.,niiBr4  und  CioHir,Br4  anzusehen  sind.      Eli. 


Aetherische  Oele.    Kautschuk. 

Oliviero.  Ueber  die  flüchtigen  Kohlenwasserstoffe  des  Bal- 
drianöls i).  —  Hierüber  ist  im  vorigen  Jahre  bereits  berichtet 
worden  -). 

A.  lieychler.  Untei-suchung  des  Canangaöls  •'»).  —  Das  vom 
Verfasser  untersuchte  Cnnmujixöl  (Oleum  Canangae,  Java)  besafs 
bei  210  (las  spGC.(iew.O,0Or)8,  zeigte  den  Brechungsindex  n=  1,49655 
und  ist  linksdrehend  [«];,  __  —  28,5®.  Es  ähnelt  dem  Ylang-Ylangöl, 
enthält  aber  eine  viel  grüfsero  Menge  Sesquiterpen,  als  dieses.  Bei 
der  Verseif ung  des  Oeles  mit  alkoholischem  Kali  konnte  Verfasser 

')  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  150—152.  -  *)  JB.  f.  18!>3,  S.  1560.  —  ")  BulL 
SOG.  chim.  [:5]  11,  1045—1051. 
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Mliefi  einer  HarzsäTire  Renzoesäm'o  imrl  wahr^cheiiiüch  Essigsäure 
naohweigen,  doch  machen  diese  Säuren  nur  einen  geringeti  Be- 
iitiuidtheil  aus.  Der  Aütheil,  der  tiach  der  Verseifung  mit  Waf^st^r^ 
dämpfen  sich  vertliichtigen  liefs,  ist  ein  Oel,  das  fractionirt 
destillirt  ^i^nirde  und  hierbei  Fractionen  gab^  iu  denen  Verfasser 
tiebeti  dem  Körper  C,„  11,^0  und  eiuem  Sesqniterpeii  noch  andere 
organisclie  Stoffe,  die  jedoch  vorliiutig  nicht  riiiher  bekannt  sind, 
Termutbet,  1\\ 

R  S.  LadelL  Ueber  das^  ätherische  Gel  der  üitrone  *)*  — 
Es  wurde  ausi  Citronenöl  nach  Eritlernung  der  Terpene  ein  ein- 
heitliches Oel  durch  fractionirte  Destillation  dargestellt,  welches 
die  Dichte  0,962,  deu  Siedep.  206^  [«jj,  ^  +  6,42'>  und  eine  der 
Formel  Cj^Hi^O  entsprechende  Zusammensetzung  besitzt    Min, 

F,  Meitsner,  Das  Oel  von  Erigeron  Canadense*).  —  Dasselbe 
besteht  hauptsäcblicb  aus  einem  rechtsdrehenden  Limonen,  zumal 
die  von  170  bis  176^^  siedenden  Antbeile.  Das  Schwanken  des 
Siedepunktes  erklärt  sich  durch  die  Gegenwart  geringer  Mengen 
Toii  anderen  Stoffen,  Pinen  scheint  zu  fehlen,  dagt*gen  ein  bisher 
noch  nicht  isoliiier,  aldehydartiger  Körper  neben  Limonen  vorzu- 
kommen. Mm, 

W.  Percy  Wilkinson.  Vorläufige  Uebersicht  der  Eucalyptus- 
öle von  Victoria  s),  —  Der  Verfasser  hat  von  87  Proben  Euca- 
lyptusöl, die  von  verschiedeueu  Eucidyptnsarten  herstammtüu,  die 
physikalischen  Constanten  bestimmt,  fcnier  dieselben  auf  die  Re- 
aetion  gegen  Phellandren  geprüft  l)^^^^  liegt  zwischen  0,853  und 
0,93*2.  Weitaus  die  meisten  Gele  haben  I\f,^  0,91  bis  0,93.  Die 
leichtesten  Gele  haben  die  stärkste  l^inksdrehung,  Oele  von 
V)ig^==  0,907  drehen  nicht,  solche  von  höherer  Dichte  drehen  meist 
rechts;  Brechnngsindex  und  spec.  Brecbungsvermögen  nehmen  mit 
steigender  Dichte  ab*  Die  Gele,  die  die  Phellandrenreaction  gelien» 
haben  geringe  Dichte  und  sind  lioksdrehend.  Aus  diesen  Beobach- 
tungen- schliefst  Verfasser,  diiTs  die  verschiedenen  Eucalyjitusöle 
Miscbimgen  von  Cineol  undTerj^enen  in  wechselnden  Verhältnissen 
sind.  Durch  ft^actionirte  Destillation  ist  eine  Zerlegung  iu  einfache 
Körper  nicht  ixx  erreichem  Aus  der  Dichte  und  dem  spea  Brechnngs- 
Temiögen  läTst  sich  die  Zusammensetzung  der  Oele  annähernd 
bestimmen,  wie  die  Untersuchung  künstlicher  Gemische  zeigte. 
Da  ferner  die  Zähigkeit  von  Gineol  etwa  doppelt  so  grofs  ist,  wie 
die  des  Terpeus,  so  kann  auch  diese  Eigenschaft  als  physikalisches 


*)  Cham.  News  69,  20— 2L  —  *)  Amer.  J,Pliam.  65,  420;  ApoUi,-Zeitg. 
Sl,  661.  —  •)  Boy,  S<ic.  of  Victarift  18133;  Ik^f,;  Chem,  Centr,  65,  I,  47L 
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Unterscheidungsmittel  herangezogen  werden.  In  der  That  zeigten 
die  natürlichen  Oele,  die  nach  Dichte  und  Drehung  aus  fast  reinem 
T^rpen  (Phellandi-en)  resp.  Cineol  l)e8tanden,  nahezu  die  diesen 
Substanzen  zukommende  Zähigkeit.  JBru. 

Goffredo  Vignolo.  Das  ätherische  Oel  des  indischen 
Hanfes  1).  —  Dasselbe  besteht  aus  einem  Sesquiterpen ,  Ci:.H,4, 
das  bei  256®  siedet  Begleitet  wird  das  Sesquiterpen  von  einem 
Stearopten,  das  noch  näher  untersucht  werden  soll.  Die  von 
Personne  als  Cannaben  bezeichnete  Substanz  ist  zu  streichen, 
weil  sie  sicher  eine  Mischung  ist.  Min. 

Alfred  C.  Chapman.  Aetherisches  Oel  des  Hopfens*).  — 
Verfasser  hat  gröfsere  Mengen  des  ätherischen  Oeles  untersucht 
Durch  fractionirte  Destillation  wurden  bei  60  mm  Druck  vier 
Fractionen  von  Siedep.  86  bis  91®,  145  bis  150^  163  bis  168<>  und 
168  bis  173®  getrennt  Die  Hauptmenge  bestand  aus  der  vierten, 
die  nächst  gröfsere  Menge  aus  der  ersten  Fraction.  Fractionen  2 
und  3  kamen  nur  in  kleiner  Menge  vor.  Fraction  1  war  eine 
farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  charakteristischem  Geruch 
und  hatte  nach  Reinigung  durch  Destillation  über  Natrium  den 
Siedep.  86  bis  89®  bei  50  mm  und  Siedep.  166  bis  ITl®  bei  760mm 
Druck.  Durch  Polymerisation  oder  Oxydation  stieg  der  Siedepunkt 
allmählich  auf  230'^;  spec.  Gewicht  bei  20®  0,799,  optisch  inactiv. 
Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  C10H17,  ifesp.  einem 
Gemenge  von  CioH,e  und  CioH^jj.  Chlorwasserstoff  wird  leicht 
absorbirt,  wobei  ein  Oel  entsteht,  das  wahrscheinlich  ein  Gemenge 
von  zwei  Chlorhydraten  ist.  Ein  Xitrosochlorid,  ein  Nitrosat  oder 
ein  Nitrosit  konnten  aus  dieser  Fraction  nicht  bereitet  werden. 
Der  Bestandtheil  der  Zusammensetzung  Cio  Hi^  ist  wahrscheinlich 
Tetrahydrocumoly  Siedep.  167®,  und  der  Bestandtheil  der  Zusammen- 
setzung CioHirt  eines  der  von  Semmler  beschriebenen,  olefinen 
Terpene.  Fraction  2  wurde  in  zu  kleinen  Mengen  für  eine  genaue 
Untersuchung  erhalten;  es  ist  ein  farbloses  Oel  von  dem  .Geruch 
des  Geraniumöles.  Bei  —  10®  wird  es  noch  nicht  fest,  spec.  Gew. 
0,885  bei  15®;  die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel CioHi^O. 
Es  vereinigt  sich  leicht  mit  Brom  und  zeigt  in  manchen  Eigen- 
schaften Aehnlichkeit  mit  dem  Geraniol.  Fraction  3  ist  ein  Ge- 
misch von  Fraction  2  und  4.  Fraction  4  besteht  aus  einem 
Sesquiterpen  der  Formel  CiöHg^,  hat  Siedep.  263  bis  266®  bei 
760  mm,  spec.  Gew.  0,9001  bei  15«  und  die  Molekularrefraction 
66,2,  während  einem  Sesquiteq)en  mit  zwei  Doppelbindungen  die 

*)  Aocad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  3,  I,  404 — 407.  —  «)  Chein.  News  70,  802. 
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ihl  65,7  zukommt     Der  Körper  ist  optkcli   inactiT;   er  addirt 

At,  Brom   und   bildet   ein   öliges  Product.     Das   Dichlorhydrat 

koimte   nicht  kr jstal  118111  orhalteu   werden.      Mit  Nitrosylchlürid 

bildet  der  Körper  ein  weifseSi  krystallinisches  Nitrosochlorid  vom 

[^hraelzp.  164  bis  IGS'^,  welches  mit  PiperidiTi  leicht  ein  krystalli- 

lisclm^s  tw^i  1^3**  schnielzeüde^^  Nitrolpiperid  bildet,  —  Das  Sesqui- 

erpen  ist  nicht  identisch  mit  Cubeben,  Caryophyllen,  Cloveu  oder 

i*dren,  dem  einzigen  gut  bekannten  Sesqniterpen.   D^r  Verfasser 

^iehlägt  für  das  Sesquiterpen ,  welches  den  Hauptbestandtheil  der 

Hopfenöle  bildet,  den  Namen  Hnmukn  vor.  Min. 

Schimmel.  Lavendelöl *).  —  LavmdeUl  zeigt  nai^h  vielen 
Versuchen  das  spea  Gewicht  bei  15"  0,888  bis  0,890,  optische 
Drehung  =  —  5  bis  — 8<*  (im  100  mm -Rohr),  Estergehalt  von 
JO  l»is  40  Proc  und  Löslichkeit  in  70  Proc.  Alkohol  von  1  :  ^, 
Petitgminsol  zeigt  spec.  Gewicht  hei  15"  0,890  bis  0,900,  Ester- 
jehalt  von  50  bis  86,7  Proc.  Pfeferminsifl  vei-schiedener  Herkunft 
pee.  Gew.  0,903  bis  0,925,  optische  Drehung  von  ~  9«  45'  bis 
34UÖ',  Mm, 

Ph.  Barbier  und  L.  Bouveault    Ueber  das  Pelargoniumöl 
ton  Ri^union*).   —   Das  Pelargoniumöl   scheint  bisher  nicht  sehr 
l&ingehend  untersucht  wordeu  ^u  sein*  Die  Arbeiten  von  Jacobsen 
Und  Semmler  scheinen  sich  hauptsächlich  auf  das  Oel  Andro- 
Dgon  Schoenanthus  zu  beziehen j  das  im  Handel  mit  dem  Namen 
adisches  GeraniiunÖl   bezeichnet  wird,    Bertram   und  Gilde- 
leister  halten  sogar  die  drei  isomeren  Alkohole,  das  Lenionol 
reraniol)  aus  dem  Andropogonöl^  ferner  den  Alkohol  Ci„H,^0  aus 
lern  Pelargoniumöl  und  das  Phodinol  aus  dem  Rosenöl  für  identisch, 
f^erfasser  glauben  nun,  dafs,  wenigstens  was  das  Pelargoniumöl 
In  betrifft,  Bertram  und  Gildemeister  im  Unrecht  sind,    Sie 
abeu  das  Pelargoniumöl  mit  alkoholischer  Kalilauge  verseift   Die 
ilkalifiche   Lösung   enthält  dann  die   Säm*en,   die  als  Aether  im 
Oel  enthalten  sind.    Der  ölige  Rückstand  wurde  dann  fractionirt 

testillii't  und  lieferte  verschiedene  Fractionen,  von  denen  vorläutig 
auptsachlich  die  Fractionen  80  bis  100'*  und  115  bis  116"^  geprüft 
nrderu  Beide  Fractionen  entspi-echeu  der  Formel  CmHj/O;  die 
raction  vom  Siedep.  115  bis  116"  besitzt  das  spec,  Gew,  0j886i> 
ei  0**  und  zeigt  bei  einer  Flüssigkeitsschicht  von  200  mm  eine 
hletikung  —  120  28'.  Verfasser  bezeichnen  diesen  Antheil  des 
leles  als  PehrgotunmrkodiHol  wegen  seines  sehr  starken  Rosen- 
»)  Viert«!].  Fortschr.  Chem  NrihniTig^m.  9,  139— HO.  ™  *)  Comptp 
rend.  119,  281-284, 
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geruches.  Mit  Essigsäureanliydrid  giebt  dieses  Rhodinol  ein  flüssiges 
Acetat  vom  Siedep.  120°  bei  10  mm.  Der  zwischen  80  und  100<* 
übergehende  Antheil  des  verseiften  Pelargoniumöles  hatte  greise 
Aehnlichkeit  mit  dem  LicareoL  Wird  dieser  Antheil  mit  E^ig- 
säureanhydrid  behandelt,  so  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  vom 
Siedep.  60  bis  80®  im  Vacuum  und  ein  bei  120®  siedender  Essigester, 
während  die  Hälfte  des  Productes  nicht  vom  Essigsäureanhydrid 
angegriffen  wird.  Dieser  nicht  veränderte  Antheil  enthält  ein 
Keton,  das  ein  Oxim  liefert,  welches  bei  135  bis  140®  bei  10  mm 
Druck  siedet.  Aus  dem  Oxim  wurde  dann  das  Keton  mittelst 
25proc.  Schwefelsäure  regenerirt;  es  siedet  dann  nach  der  Reini- 
gung bei  94®  unter  10  mm  Druck  und  besteht  aus  einer  Mischung 
zweier  Ketone,  von  denen  das  eine  der  Formel  CioHjgO,  das  un- 
gesättigte der  Formel  CioHi^O  entspricht  .  Bei  der  Oxydation 
dieses  Ketongemisches  entsteht  Dimethylketon  und  /3-Methyladipin- 
säuie,  C7H12O4.  Der  oben  erwähnte  Alkohol,  welcher  das  Keton 
begleitet  und  in  das  Acetat  verwandelt  wurde,  läfst  sich  auch 
vom  Keton  mittelst  des  Oxims  befreien.  Er  bildet  eine  farblose 
Flüssigkeit,  die  bei  89 ^  bei  10mm  Druck  siedet  und  bei  0®  das 
spec.  Gew.  0,8820  besitzt.  Der  aus  dem  Acetat  regenerirte  Alkohol 
zeigt  dieselbe  Zusammensetzung,  besitzt  aber  den  Siedep.  117®  bei 
10  mm.  Letzterer  ist  identisch  mit  dem  LicarJiodol,  ersterer  mit 
dem  LicareoL  Die  Säuren,  welche  bei  der  Verseifung  des  Pelar- 
goniumöles in  der  alkalischen  Lösung  blieben,  erwiesen  sich  als 
ein  Gemisch  von  Essigsäure,  Isobuttersäure,  Isovaleriansäure, 
Tigliiisäure  und  einer  kleinen  Menge  einer  bei  250®  siedenden  Säure 
(CyHi5C00H)(y).  Aulserdem  wurde  aus  dem  Gel  noch  eine  stark 
blau  gefärbte  Flüssigkeit  (Siedep.  165  bis  170®  bei  10  mm)  von  der 
Fonnel  (CioHi7)2  0,  sowie  eine  krystallinische  Substanz  (Schmelzp. 
63®)  isolii't,  die  dem  Stearopten  des  Rosenöls  zu  entsprechen 
scheint.  Es  sind  also  im  Pelargoniumöl  mindestens  sechs  Sub- 
stanzen enthalten,  von  denen  das  Pelargoniumrhodinol  vor- 
heri-scht.  Tr. 

Fred.  B.  Power  und  Gl.  Kleber,  lieber  die  Bestandtbeile 
des  amerikanischen  Pfefferminzöles  1).  —  Die  Verfasser  bereiteten 
sich  unverfälschtes  Pfefferminzöl  durch  Destillation  von  Pfeffer- 
minzkraut aus  Wa\Tie  County  im  Staate  New  York.  Das  Kraut 
war  der  erste  Schnitt  neuer  Pflanzen  und  frei  von  fremden  Kräu- 
tern. In  frischem  Zustande  gab  es  0,34  Proc,  im  getrockneten 
0,67  Proc.  Oel,  das   einen  weit   reineren   (leruch   besafs,  als  die 


*)  Arch.  Pharm.  232,  639—659. 
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amorikafiificheti  Handelssorten.  Durch  fractionirte  DestiUation 
wurde  eine  kleine  Menge  zwisclien  30  und  100''  siedender  Flüssig- 
keit erhalten,  die  mi^  AvihffJttJth hifd  mii IsoamifhtJihhp<:l {S\ede\},  92") 
bestand.  Aus  einem  im  FiibrikbL  triebe  gewouueneu  Vorlauf  konnten 
beide  Alilebyde  rein  abgt schieden  werden.  Frisches  PfetferminzÖl 
entbÜit  etwa  0.044  I'roc*  Aethyl-  und  U,048  IVoc.  Isoainylaldehyd, 
daneben  anch  kleine  Mengen  von  Esuif/säure  und  hovaleriimsäiuw 
Der  rinbedeutende  Gehalt  au  Aldehyden  beeinfinfst  den  Uenich 
des  rfeffenuiuzüles  wesentlich.  Aus  der  folgenden,  bei  100  biä 
155*  übergegangenen,  sehr  geringen  Fraction  liefs  sich  nur  Phivn 
als  iKiStimniter  lieötandtheil  isoliren.  Die  ziemlich  starke,  zwischen 
155  und  170^  destillireude  Fraction  gab  mit  Amylnitrit  und  Salz- 
saure  in  l!Jsessiglosung  eine  starke  krystalliniscbe  Ausscheidung  0, 
welche  mit  Piperidin  (las  gut  krystalllsirende,  bei  llö"  schmelzende 
lipendybutrolaijiin  des  Pinens  lieferte.  Da  das  Drehnngsvermögen 
des  bei  weiterer  Fractiouirung  zwischen  155  und  157°  siedenden 
Antheila  sich  immer  mehr  vermindürte,  so  scheint  itkictitws  Pinen 
vorzuliegen*  Menthen  konnte  in  einer  sorgfältig  herausgearbeiteten 
Fraction  166  biß  16S"  nicht  nachgewiesen  werden^)*  Die  um  170*> 
siedenden  Fraotionen  waren  reich  an  PheUandrefi.  In  den  Frac- 
tionen  174  bis  177"^  wurden  Cineoly  doHi^O,  und  LhiJcs-Limonea 
gefunden;  die  Anwesenheit  von  Dipenten  blieb  zweifelhaft; 
Jlentbol  war  darin  nicht  vorhanden.  Die  Vennuthuug  Wallach 's  ^), 
dals  das  gegen  175^  siedende  Menthen  von  Brühl*)  ein  Gemisch 
von  Limooen  und  viel  Cineol  sei,  bestätigt  sich.  Eine  Fraction 
205  bis  *209**  bestand  hauptsächlich  aus  Menthonx  die  Fraction 
209  bis  220S  der  Menge  nach  die  bedeutendste,  vorw^iegend  au^ 
Mmihd,  Siedep,  215,5"  unter  758  mm  Druck.  Das  bei  220«'  zu- 
riickgeliliebene  Üel  war  ziemlich  dicktiiiäsig  und  dunkel  gefärbt. 
Bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  hinterliels  es  etwas  Harz; 
das  Uebergegangene  war  eine  Mischung  von  3£mthöhstern  mit 
i  '  '^);  letzteres  ist  ein  dickflüssiges,  zwischen  270  und  'J80" 
^j  ;  !  s  Oel  von  cedernholzartigem  Geruch  und  giebt  mit  Chlor- 
waasarstof  ein  bei  116»  schmelzendes  Hydrocblorid*  Nach  Ansicht 
der  Verfasser  verursacht  das  Cadinen  die  von  Polenske"'^)  be- 
schrißbenen  Farbenreactionen  des  Pfefferminzöls.  Zur  Gewinnung 
der  Säuren  aus  den  Mentbylesteni  wurde  eine  gröfsore  Menge 
Pfefierminzöl    mit    alkoholischem    Kali    verseift    und   nach   dem 


»)  Waliftch,  JB.  f*  1888,  H.  889.  —  *)  Vj^l  Andres  n.  Andreef,  JB. 
t  löim,  S,  2IÖ6.  —  »)  JB.  f.  IBm,  a729.  —  ')  JB.  f.  1888,  S.  880.  —  *)  JB. 
t  1687,  S,  231 L  —  **  JB.  f,  1890,  S.  2044. 
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Uebersättigen  mit  Schwefelsäure  ein  Ladern  ^  CioH^eOa,  erhalten, 
welches  in  grofsen  Prismen  vom  Erstamingsp.  23®  krystallisirt, 
unter  752mm  Druck  bei  251,5o  siedet  und  schwach,  an  Bomeol 
erinnernd,  riecht.  Die  zugehörige  Hydroxysäure j  CioHi^Os,  kry- 
stallisirt aus  lauwarmem  Petroleumäther  in  glänzenden  Nadeln 
vom  Schmelzp.  93<^;  sie  verbindet  sich  in  der  Kälte  nicht  mit 
Brom  und  wirkt  nicht  auf  kalte  Permanganatlösung.  Bezüglich 
ihrer  Constitution  vermuthen  die  Verfasser  vorläufig,  dats  die 
Säure  sich  vom  Menthol  durch  Oxydation  eines  Methyls  zu  Carb- 
oxyl  ableite.  Aufser  dem  Lacton  wurden  in  den  Verseifungs- 
producten  noch  aufgefunden  Essigsäure  in  gröfserer,  Isovcderian- 
säure  in  kleiner  und  eine  neue  ungesättigte  Säure  CsHigOa  in  sehr 
geringer  Menge.  —  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  MetUkcls 
in  PfefferminzSlen  wurde  folgendes  Verfahren  ermittelt:  20  g 
Pf efferminzöl  werden  mit  20  ccm  alkoholischer  Normalnatronlauge 
eine  Stunde  lang  am  Rückflulskühler  gekocht  und  das  unver- 
brauchte Alkali  zurücktitrirt;  dadurch  erfährt  man  die  als  Ester 
vorhandene  Mentholmenge,  Dann  fällt  man  das  Oel  mit  Wasser 
aus,  wäscht  es  und  kocht  es  mit  dem  gleichen  Volum  Essigsäure- 
anhydrid und  2  g  Natriumacetat  eine  Stunde  lang  am  Rückfluls- 
kühler. Hierauf  wird  das  Oel  mit  Wasser,  hierauf  unter  Kühlung 
mit  verdünnter  Natronlauge,  dann  nochmals  mit  Wasser  ge- 
wasclien,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  filtrirt.  Von  dem  Filtrat 
werden  8  bis  10  g  mit  50  ccm  alkoholischer  Normallauge  verseift 
und  aus  dem  Titrirungsresultat  der  Procentgehalt  des  ursprüng- 
lichen Oeles   an  Gesammtmenthol  nach   der   (nur  näherungsweise 

richtigen)  Formel  berechnet  ü  =  —  ^ ' --—  -  ,  worin  s  die  Gramme 
°     ^  ^        s  -  0,042.  a 

acetylirtes  Oel  bedeutet,  welche  a  ccm  Normallauge  zur  Ver- 
seifung  brauchten.  Dabei  ist  durch  Vernachlässigung  der  Säuren, 
welche  bei  der  ersten  Vereeifung  aus  dem  Oele  entfernt  wurden, 
ein  geringer  Fehler  begangen,  der  den  praktischen  Werth  der 
Methode  nicht  beeinträchtigt.  Da  das  Menthon  leicht  zu  Menthol 
reducirbar  ist,  kann  es  nach  derselben  Methode  bestimmt  werden, 
indem  man  in  einem  Tlieil  des  Oeles  nach  vorheriger  Verseifung 
den  Mentholgehalt  eimittelt,  einen  anderen  Theil  jedoch  vorher 
in  kochender  alkoholischer  Lösung  mit  Natrium  reducirt.  — 
Zum  Schlüsse  werden  die  bei  der  Prüfung  von  16  Sorten  Pf  effer- 
minzöl vers(;liiedener  Heikunft  erhaltenen  Zahlenresultate  in  einer 
ausfülu'lichen  Tabelle  zusammengestellt  und  daran  folgende 
Schlüsse  geknüpft:  1.  Das  si)ec.  Gew.  dos  Pfefferminzöls  bei  15« 
schwankt  zwischen    0,903    und   0,916.     2.   Die   optische  Drehung 
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steht  nicbt  in  UDmittelbarer  Bezieliimg  mm  Meiitholgehalt  und 
yariirt  bei  normalen  (JeleD  zwischeü  -^  25*"  und  —  35<*  für  100  mm 
Länge.  3.  Der  G  ehalt  an  verestertera  Menthol  wachst  mit  dem 
Grad  der  Ewchöpfuag  bei  der  Destillation;  £*r  schwankt  zwischen 
3,45  und  14,12  Proc.  Da  die  Ester  für  die  aromatisb^ende  Wirkung 
di*s  Üeles  von  geringem  Wertb  sind,  wii-d  in  der  Teclinik  nicht 
bis  zur  Erschöpfung  destillirt  und  beträgt  der  Gehalt  nicht  recti- 
ßdrter  amerikanischer  Oele  au  verestertem  Menthol  6  bis  10  Proc. 
4.  Der  Gebalt  an  freiem  Menthol  wm'de  zwischen  24,2  und 
72^7  Proc  gefunden.  Indessen  sind  Oele  mit  weniger  ak  40  Proc, 
eotmentholisirt.  Mitchamöl,  sächsisches  und  besonders  japanisches 
PfefferminzÖl  gind  reicher  au  Menthol,  als  amerikanisches.  Durch 
KectificatioQ  steigt  der  Meiitholgehalt.  5,  Die  fractionirte  De- 
stillation kann  zur  Beurtheilung  der  Qualität  mit  benutzt  werden. 
Wichtiger  ist  die  genaue  Bestimmung  des  Menthol  geh  altes.  In- 
de^en  ist  auch  dieser  nicht  allein  mafsgebend,  sondern  der  Ge- 
sammtefiect  des  Oeles  auf  Geruch  uud  Geschmack;  darum  stehen 
das  Bächsische  nnd  Mitchamöl  hölier  im  Prait,  als  das  menthol* 
reiobere  japanische  PfefferminzöL  0»  H. 

J»  Bertram  und  IL  Walbaum*  Ueber  das  Resedawurzelöl  *). 
—  Nach  Vollrath=^)  enthält  die  Gartenreaeda  (Reseda  odo- 
rata  L)  in  iliren  Wurzeln  eine  ölige,  rettigartig  riechende 
Substanz.  Verfasser  haben  1300  kg  Kesedawurzel  destillirt  tmd 
flaram*  310  g  eines  hellbraunen,  nach  Rettig  riechenden  Oeles  ge- 
wannen, dessen  epec*  Gew.  bei  15'^  =  1,067  ist;  reciitsdrehend, 
+  1^30  bei  100  mm  Rohrlänge,  Sjedep.  2bh^  nnter  Zei'setzung, 
7,enf6tzt  sich  auch  bei  der  Destillation  im  luftverdünnten  Raum* 
Das  Oel  enthält  Schw^efel  und  Stickstoff;  beim  Erwärmen  mit 
Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  eine  neue  Verbindung 
Tom  Schmelzxj.  137**^  welche  sich  ans  Alkohol  in  rhorobischen 
Krjstallen  ausscheidet.  Durch  Erliitzen  des  Oeles  mit  concen- 
tiirter  Salzsäure  im  Rohre  auf  200^  entsteht  PhenyJäthiflamin- 
ikhrhpdmt,  C,H, .  CH, .  CHa .  N  H,  *  HCl,  welches  aus  Alkuhol  in 
BLättcben  vom  Schmelzp*  217^  kijstallisii't  und  identisch  mit  dem 
Ton  Fileti  nnd  Piccini'')  beschriebenen  Salz  ist  Das  Platin- 
doppelsalz der  Base  bildet  goldgelbe  Blättchen.  Ans  der  Base 
und  Osalsäureäthyleeter  entsteht  Diphenyläthjloxamid  vom 
Scbmelzp.  186"*  Nach  Verfasser  besteht  Resedawurzelöl  in  der 
llauptmenge  aus  FhentfJäihyhettfoL     Der  aus  dem  Oele  beim  Er- 


1)  X   pr.   Cheni,  [2]   50,   555«öGL    -   »)  Arch.  Pharm.  198,    ir^a   — 
•>  Ber.  1-2,  1308  u.  1700  j  Jli  f,  1879,  S.  439  f. 
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wärmen  mit  alkoholischem  Ammoniak  entstehende  Körper  vom 
Schmelzp.  137o  ist  Phenyläthijhulfoharnstoff,  NHa.CS.NH.C2H4 
.C^Hv  Dieser  liefert  beim  Digeriren  mit  Silbemitrat  und  Baryt- 
wasser PhenyläUiylharnstof  vom  Schmelzp.  111  bis  112o.  Beim 
Erhitzen  mit  molekularem  Kupfer  oder  Silber  bleibt  die  Haupt- 
menge des  Oeles  unverändert.  Verfasser  stellten  nach  der  Methode 
von  Neuberti)  das  Phenyläthylsenföl  dar  und  erhielten  ein 
Product,  welches  im  Geruch  dem  Reseda wurzelöl  gleicht  und 
mit  alkoholischem  Ammoniak  ebenfalls  einen  Sulfohamstoff  vom 
Schmelzp.  137*^  liefert.  Diese  Thatsachen  beweisen  die  Identität  des 
Resedawurzelöles  mit  Phenyläthylsenföl.  Verfasser  versuchten  den 
riechenden  Bestandtheil  des  gewöhnlichen  Rettigs  zu  isoliren,  er- 
liielten  jedoch  bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  nur  ein  nach 
Kohlrüben  riechendes  Oel.  Wahi'scheinlich  tritt  bei  der  Destillation 
des  Rettigs  Zei-setzung  ein.  Min. 

J.  Bertram  und  E.  Gildemeister.  Zur  Kenntnifs  des 
Rosenöls 2).  —  Nach  Monnet  und  Barbier')  enthält  das  fran- 
zösische Geraniumöl  beträchtliche  Mengen  von  Rhodinol.  Ver- 
fasser haben  festgestellt,  dafs  die  verschiedenen  Geraniumöle  des 
Handels  kein  Rhodinol,  sondern  nur  Geraniol  neben  geringen 
Mengen  einer  minzeartig  riechenden  Substanz  enthalten.  Da  die 
Angaben  der  einzelnen  Forscher  über  die  physikalischen  Eigen- 
schaften des  Rhodinols  erheblich  differiren,  so  hielten  Verfasser 
eine  nochmalige  Untersuchung  des  Rosenöles  für  nothwendig.  Die 
flüssigen  Antheile  des  türkischen  (bulgarischen)  Rosenöles  und 
des  deutschen  Rosenöles  enthalten  gleichfalls  erhebliche  Mengen 
Geraniol,  dessen  Identität  mit  dem  Geraniol  aus  Palmarosaöl,  aus 
afrikanischem  Geraniumöl,  aus  Citronellöl  festgestellt  wurde.  Das 
von  Barbier*)  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf 
Linalol  und  darauf  folgende  Verseifung  erhaltene  Licarhodol  ist 
nach  den  Verfassern  mit  Geraniol  identisch.  Zur  Bestimmung 
der  Menge  des  im  türkischen  Rosenöl  vorhandenen  Geraniols 
wurde  der  flüssige  Antheil  des  Oeles  mit  Essigsäureanhydrid  be- 
handelt und  in  dem  Producte  quantitativ  der  eingetretene  Acetyl- 
rest  bestimmt.  Es  wurde  so  ein  Gehalt  von  90,4  Proc.  Geraniol 
gefunden,  vorausgesetzt,  dafs  die  anderen  Bestandtheile  des  Oeles 
nicht  auch  alkoholischer  Natur  sind.  Geranißacetat  ^  CiaHao^)^, 
aus    reinem   Geraniol   siedet   imter    16  mm    Druck    bei    127,8    bis 

»)  Ber.  19,  1822;  JB.  f.  LS^6.  S.  855.  —  *)  J.  pr.  Chem.  f2]  49,  185—196. 
—  ')  Coiiipt.  rend.  117,  1092;  JB.  f.  1803,  S.  1524.  —  -•)  Compt.  rend.  116. 
1200;  JB.  f.  1893,  S.  1528  u.  1533. 
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129,20.  Spec,  Gew.  =  0,9174  bei  15%  Up  =  1,4628  bei  15o. 
Durch  Einwirkung  ¥on  concentrirter  Ameisensäure  auf  Geraniol 
eEtsteheii  Terpeue  (ynrwiegeiid  Terpitien).  Die  hodgartig  riechende 
Snb&taoz,  die  mit  dem  Geraniol  den  Rosengeruch  heiTorbringt, 
ist  im  Hosenole  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden.  Das 
Rosenölstearopton,  welches  M  a  r  k  o  w  n  i  k  o  f  f  und  R  e  f  o  r  m  a  t  z  k  y 
für  einen  eiTiheitlichen  Körp<^r,  CißHj^,  ansehen,  ist  nach  Ver- 
fassern ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen,  ans  welchem  sie 
xwei  derartige  Körper  vom  Hchmelzp,  22"  und  40  bis  41^  ab- 
scheiden konnten*  3tin. 

0,  B  o  u  c  h  a  r  d  a  L  A  nwesenhe  i t  von  Camphen  im  Spiköl  0, 
—  Im  Spfköl  ist  neben  Campher,  Linalol^  wenig  Borneol  und  Iso- 
meren in  sehr  geringer  Menge  ein  bei  158^  siedender  Kohlen- 
wasserstoff enthalten,  tlen  Verfasser  für  Camphen  hält  Derselbe 
wurde  in  geringer  Menge  durch  wiederholte  fractionirte  Destillation 
gewonnen,  zeigt  den  €vbigen  Siedepunkt,  ist  rechtsdrehend  und 
liefert  ein  feste??  Cblorhydrat.  Das  Camphen  stammt  wahrschein- 
lich Toii  einem  Zerfall  von  Borneoläthem,  der  entweder  in  der 
lebenden  Pflanze  oder  durch  die  Destillation  der  Pflanze  mit 
Wasser  heiTorgerufen  worden  ist»  Tn 

0.  Asch  an  und  Ed.  Hjelt  üeber  finnUndisches  Terpen- 
tinöl^). —  Da  finnländisclies  Terpentinöl  fi'iiher  nicht  auf  seine 
Bestandtheiie  hin  untersucht  worden  ist,  war  es  von  Interesse,  eine 
solche  Untei-suchung  vorzunehmen.  Das  Oel  wurde  zu  diesem 
Zwecke  wiederholt  fractionirt,  und  in  den  einzelnen  Fractionen 
wurden  nach  den  Methoden  von  Wallach  die  verschiedenen  Ter- 
pene  durch  Hvdrochloride  und  Nitrosoverbindungen  charakterisirt 
bezw.  isolirt  Es  lagen  drei  verschiedene  Terpentinolsorten  von 
l.  Terpentinöl  aus  Südtinnland,  gewonnen  durch  ÜeatiUation  von 
Tannenwurzeln  in  Theeröfen ,  Fractiou  I  155  bis  1*>0",  7,1  Proc, 
Fniction  ü  160  bis  t65^  30,2  Proa  Fractiou  ILl  165  bis  170S 
22,6  Proc.  Fractiou  IV  170  bis  175°,  20,1  Proc.  Fractiou  I  be- 
stand aus  Pinen^  identihcirt  durch  Hydrochlorid  und  Nitrosover- 
bindung. Die  übrigen  Fractionen  wurden  von  Neuem  fractionirt 
und  gaben  zwei  Hauptfractionen  von  170  bis  174^  und  von  174 
bis  178*.  Die  erste  enthielt  Sylimtren^  die  letzte  Dipmiim. 
2-  Teri)entinöl  aus  Xordfinnland,  erhalten  theils  bei  der  Destillation 
aus  Kieferstiimmen,  theils  als  Nebenproduct  bei  der  Pechbereitung 
*A\i>  Ilolztheer.  Fractiou  100  bis  165o,  sowie  165  bis  170^  waren 
verhältnitsmiifsig  unbedeutend;    170  bis    174''  betrug  32,2   Proc, 


Boll.  ioc,  chim-  [3]  11,    147—150.  —  ')  Cheniikerzeit.  18,  1566. 
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174  bis  178<>  21,5  Proc.  Die  beiden  letzteren  enthielten  Pinen 
und  Dipeuten.  3.  Terpentin,  bereitet  durch  Destillation  von  harz- 
reichem Holz  mit  Wasserdampf.  Die  Hauptfraction  155  bis  160° 
(50  Proc.)  enthielt  reiclilich  Pinen.  In  den  höheren  Fractionen 
war  auch  Sylvestren,  aber  kein  Dipenten  enthalten.  Hieraus  geht 
hervor,  dafs  Sylvestren  fertig  gebildet  im  Harze  der  nordischen 
Nadelhölzer  vorkommt,  während  Dipenten  erst  durch  üeberhitzen 
des  Pinens  entsteht  Bei  der  Oxydation  der  verschiedenen  Frac- 
tionen des  nordfinnischen  Terpentinöls  mit  Salpetersäure  entstand 
aus  den  Pinen  enthaltenden  Antheilen  hauptsächlich  Terebin- 
säure,  aus  den  Dipentenfractionen  dagegen  Terephtalsäure.     Bru, 

J.  H.  Long.  Beobachtungen  über  amerikanisches  Terpen- 
tinöl ').  —  Während  französisches  Terpentinöl  fast  immer  links- 
drehend ist,  dreht  das  amerikanische  die  Ebene  des  polarisirten 
Lichtes  fast  immer  nach  rechts.  Wie  nun  Verfasser  fand,  ist  das 
Oel  der  in  den  Vereinigten  Staaten  nur  selten  vorkommenden  Art 
von  „Pinus  glabra"  linksdrehend.  Proben  von  sechs  Pflanzen 
lieferten  Oel  von  2)^  0,862 ;  der  Drehungswinkel  im  200  mm  Rohr 
schwankt  zwischen  —  63,100  und  70,333;  [a]j)  war  für  das  am 
stärksten  drehende  Oel  —  40,79^  Die  am  höchsten  siedenden 
Antheile  hatten  die  schwächste  Linksdrehung.  Wie  Berthelot 
nachgewiesen  hat,  wird  amerikanisches,  rechtsdrehendes  Terpen- 
tinöl durch  Erhitzen  auf  250^  im  Rohr  in  ein  linksdrehendes, 
höher  siedendes  Product  verwandelt.  Das  beschriebene  links- 
drehende Terpentinöl  des  Verfassers  zeigte  nach  längerem  Er- 
hitzen im  Rohr  auf  250^  ebenfalls  einen  höheren  Siedepunkt,  die 
Linksdrehung  liatte  wohl  abgenommen,  war  aber  nicht  in  Rechts- 
drehung übergegangen.  Das  Urawandlungsproduct  ist  wahrschein- 
lich identisch  mit  dem  von  Berthelot  aus  linksdrehendem 
französischen  Terpentinöl  erhaltenen  Isoterebenten.  Bni, 

0.  Doebner.  Ueber  das  flüchtige  Oel  der  Vogelbeeren,  die 
Parasorbinsäure  und  ihre  Isomerie  mit  der  Sorbinsäure').  —  Im 
Safte  der  Vogelbeeren,  der  Früchte  von  Sorbus  aucuparia,  ent- 
wickelt sich  neben  der  Aepfelsäure  ein  mit  Wasserdämpfen  flüch- 
tiges Oel,  das  Vogelbeeröl^  welches  nach  A.  W.  Hof  mann»)  aus 
einer  bei  22P  siedenden  schwachen  Säure  von  der  Formel  CgHtjOa 
und  dem  s])ec.  Gew.  1,068  bei  15°  besteht,  welche  er  Parasorhin- 
säure  nannte.  Diese  geht  nach  Hof  mann  beim  Erwärmen  mit 
Aetzalkalien  oder  mit  concentrirter  Schwefelsäure   in  die  isomere 

')  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  844-846.  —  *)  Ber.  27,  344-351.  —  •)  Ann. 
Chem.llO,  129;  JB.  f.  1851),  S.  321  ff. 
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krystallinische  Sorbinsäure  über,  welcher  nach  Verfasser »)  in  Folge 
ihrer  Spaltung  mittels  Permanganatlosung  in  Traubensäure  und 
Acetaldehyd  die  Formel  CHg.CHiCH.CHrCH.COOH  zukommt. 
Die  Structur  der  Parasorbinsäure  ist  noch  nicht  erforscht.  Nach 
Miinzel  ist  das  flüchtige  Vogelbeeröl  in  den  ganz  unreife)}^  noch 
grünen  Vogelbeeren  nicht  vorhanden  und  entwickelt  sich  neben 
Aepfelsäure  erst,  wenn  die  Beeren  ehien  Anflug  von  Gelbfärbung 
erhalten.  Bei  fortschreitender  Keife  verschwindet  die  Aepfelsäure 
gänzlich,  während  das  Sorbinöl  bestehen  bleibt  und  gleichzeitig 
der  Sorbinzucker  —  Sorbinose,  CßHi^O^,  und  Sorbit,  CgHi^Oß  — 
an  Stelle  der  Aepfelsäure  tritt.  Sorbinöl^  Sorbinose  und  Sorbit 
sind  von  beginnender  Gelbfärbung  der  Beeren  an  stationär.  Bei 
der  Oxydation  des  Sorbinöls  mit  Permanganat  in  alkalischer  Lösung 
wurde  ausschliefslich  Oxalsäure  erhalten.  Das  Sorbinöl  besitzt 
nicht  die  Kennzeichen  einer  wirklichen  Säure,  sondern  diejenigen 
eines  Lactons.  Es  löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge  und  in 
Natriumcarbonatlösung,  aber  ohne  COa-Entwickelung  und  ohne 
ein  normales  Salz  zu  bilden.  Die  Salzbildung  tritt  dagegen  wie 
bei  allen  Lactonen  unter  GOa-Entwickelung  beim  Erhitzen  mit 
Alkalicarbonatlösung  ein.  Das  Sorbinöl  siedet  bei  22  P,  bei  30  mm 
Druck  bei  136^  Spec.  Gew.  1,0628  bei  21o.  Das  frisch  destil- 
lirte  farblose  Oel  färbt  sich  beim  Aufbewahren  allmählich  gelb. 
Es  besitzt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  schwachen,  ange- 
nehmen Geruch,  im  Dampfzustand  dagegen  wirkt  es  äulserst 
stechend  auf  Augen  und  Geruchsorgan.  Ziemlich  reichlich  löslich 
in  Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  [a]j  =  -|-  40,8. 
Die  Verbrennungswärme  beträgt  758,4  Cal.,  die  der  festen  Sorbin- 
säure 743,4  Cal.  Db,s  Baryumsah  der  Parasorbinsäure,  (C6Hy03)2Ba, 
leitet  sich  von  einer  Oxysäure  C^HioOg  ab  und  ist  eine  syrupöse, 
allmählich  zu  einer  hornartigen  Substanz  eintrocknende  Masse. 
Auch  das  Calcium-,  Strontium-  und  Magnesiumsalz  sind  amorph 
und  in  Wasser  leicht  löslich.  Aus  den  Salzen  wird  durch  Zusatz 
einer  Säure  das  ursprüngliche  Sorbinöl  wieder  ausgeschieden. 
Beim  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung  der  Parasorbinsäure  mit 
Chlorwasserstoff  erhält  man  den  Sorbinsäureäthylester  vom  Siedep. 
195<^.  Das  Sorbinöl  fixirt  nur  zwei  Bromatome;  das  JBibromid^ 
CftH^OjBrj,  ist  ein  öliger  Körper.  Die  Parasorbinsäure  (Sorbinöl) 
enthält  nur  eine  Doppelbindung  und  ein  asymmetrisches  Kohlen- 
stoffatom. Diesen  Bedingungen  entsprechen  die  beiden  Structur- 
formeln 


»)  Ber.  23,  2376;  JB.  f.  1890,  S.  1583  f. 
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CHg.CHj.CH.  CH:CH  CH3 .  CH  .  CH,  .  CH  :  CH 

und 
0 CO  0 CO. 

Das  Sorbinöl  wäre  demnach  das  Lacton  einer  y-  oder  d-Oxyhydro- 
sorbinsäure.  Entscheidend  für  eine  der  beiden  Formeln  wird  die 
Reduction  zu  y-  oder  d  -  Caprolacton  sein.  Der  üebergang  des 
Sorbinöls  in  die  krystallinische  Sorbinsäure  vollzieht  sich  am 
glattesten  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische 
Lösung  des  Sorbinöls  und  nachherige  Verseifung  des  entstande- 
nen Sorbinsäureesters.  Nach  Harnack  wirkt  lg  Sorbinöl,  einem 
kleinen  Hund  in  den  Magen  gebracht,  energisch  emetisch  und 
verursacht  Salivation.  Beim  Verhüten  des  Erbrechens  zeigt 
sich  leichter  Rauschzustand,  Unsicherheit  in  den  Hinterextremi- 
täten u.  s.  w.,  was  aber  bald  vorübergeht.  1  g  Sorbinsäure  erwies 
sich  als  ganz  unwirksam.  Min, 

A.  Reychler.  Ylang-Ylang-Oel  1).  —  Da  die  bisherigen 
Arbeiten  über  dieses  Oel  von  Flückiger  und  Bornemann  Ver- 
schiedenheiten aufweisen,  so  hat  Verfasser  von  Neuem  das  Ylang- 
Ylang-Oel  sowie  das  Cananga-Oel  untersucht,  indem  er  zunächst 
von  der  Einwirkung  chemischer  Reagentien  Abstand  nahm  und 
nur  die  Destillation  unter  vermindertem  Druck  anwandte.  Bei 
der  Destillation  von  der  besten  Qualität  von  Oleum  anonae  odora- 
tissimae  hat  Verfasser  verschiedene  Fractionen  erhalten,  von  denen 
er  in  den  ersten  Hauptfi-actionen  Benzoesäure  und  einen  Alkohol 
von  der  Formel  CjoHi^^O,  für  den  er  den  Namen  Ylungol  vor- 
schlägt, isolirt  hat.  Dieser  Alkohol  siedet  bei  103  bis  107<>  bei 
28  mm  Druck,  hat  bei  15^  das  spec.  Gew.  0,886,  den  Brechungs- 
index 1,47165  bei  15,5^  für  Natriumlicht  und  das  molekulare 
Brechungsvermögen  48,64.  Das  Drehungsvermögen  in  alkoholi- 
scher Lösung  ergab  sich  zu  [a]D  =  —  20,7.  Das  Ylangol  vermag 
Jod  zu  binden  und  giebt  bei  der  Oxydation  eine  Substanz,  die  im 
Geruch  an  Citral  erinnert.  Die  höheren  Fractionen  sind  nicht 
genauer  analysirt,  doch  scheint  in  diesen  ein  Sesquiterpen  ent- 
halten zu  sein.  Tr. 

A.  Reychler.  Ylang-Ylang-Oel  2).  —  Im  Anschluls  an  seine 
frühere  Arbeit »)  hat  Verfasser  die  letzten  Fractionen  eingehender 
untersucht.  Er  isolirte  ein  Sesquiterpen^  welches  ein  Chlorhydrat, 
Ci:,H24.2HCl,  vom  Schmelzp.  117^  bildet.  Aufser  diesem  Sesqui- 
terpen enthält  das  Ylang-Ylang-Oel  Benzoesäure  und  Essigsäure, 
letztere  wahrscheinlich  als  Ester,  ferner  Ylangol  (30proc.)  und  ca. 

1)  BuU.  80C.  chim.  [3]  11,  407—412.  —  *)  Daselbst,  S.  576—583.  — 
■)  Vgl.  das  vorstehende  Referat. 
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20proc.  flüchtige  HDd  harzartige  BestandtheÜe,  ?ermuthli<th  Polj- 
terpeoe*  Mit  der  Untersuchung  des  Cananga-Oeles  (Java)  ist  Ver- 
fasser beschäftigt  und  wird  über  dessen  Untei-suchung  öpster  be- 
richten, Tn 

Dr,  Carl  Ottu  Weben  Ueber  die  Vulcanisinmg  des  Kaut- 
sch nks^).  —  Ueber  die  chemische  Natur  des  Kautschuks  weifs 
raan  bislang  sehr  wenig.  Näher  untersucht  sind  nur  die  Producte 
der  trockenen  Deßtillation  und  ausnahmslos  als  Terpene  resp. 
Foljterp^ße  erkannt.  Die  Hauptmeni-'c  dieses  Kohlenwasserstoff- 
gemenges gebt  zwischen  168  bis  176**  über  und  besteht  aus  JW- 
fsoprm  und  Dipentm*  Wie  Bouchardat  beobachtete,  wii'd  da§ 
Diisopren  durch  Erhitzen  im  Rohr  auf  300^^  oder  durch  Behau- 
dehi  mit  rauchender  Salzs^iiure  wieder  in  Kautschuk  zurück- 
Terwandelt  Tilden  erbiett  das  Isopren  dadurch,  daTa  er  Ter- 
peQtindämpfe  durch  schwach  rothgliiheude  Röhren  leitete,  und 
faud,  dals  dieser  Körper  beim  längeren  Stehen  sich  spontan  tax 
Kautschuk  polyuierisirt  Das  Isopren  bat  die  Zusammensetzung 
C\  H^ ;  über  seine  Constitution  weifa  man  nur  so  viel,  dafs  es  zwei 
Aethylenbindungen  enthält  Das  Molekulargewicht  des  durch 
Polj"iiiensation  entstehenden  Kautscbidcs  ist  bislang  nicht  bekannt, 
jedoch  entschieden  gröfser,  als  das  der  Minimalformel  Cif^Hi«.  — 
Was  tiie  chemische  Bearbeitung  des  Kautschuks  anbelangt,  so  be- 
schränkt sich  dieselbe  gegenwärtig  ausscbliefslicb  auf  das  Vul- 
canisii'eo^  das  in  der  Behandlung  des  Kautschuks  mit  Schwefel 
bei  einer  über  dem  Schmelzpunkt  des  Schwefels  Hegenden  Tem- 
peratur oder  mit  Scbwefelchlorür  in  der  Kälte  besteht,  Verbin- 
dungen des  Schwefelclüomrsmit  ungesättigten  Kohlen wassei-stoffen 
sind  von  Guthrie  3)  untersucht  worden.  Durch  Einwirkung  von 
Schwefelchh^rür  auf  Aetbylen  und  Amylen  entstehen  Chlorosultide 
der  Formel  CLGHaXHj,S,S.CH,,CH,  ,C1  und  C1,C(CH,),XH 
(CHa),S-^XH(CH0.C(CH3),Ch  Beide  Körper  sind  also  Additions- 
prodticte,  in  denen  ein  Doi)pelatom  Schwefel  zwei  Kohleuwasser- 
stoffmolekiile  verkettet  Während  Schwefel  anfserordeutlich  fest 
gebunden  ist,  läfst  sich  Chlor  leicht  durch  Wasserstofi  oder 
Hydrojcjl  ersetzen,  ohne  dafs  der  allgemeine  Charakter  der  Körper 
geändert  wird.  Die  sogenannten  Kautschuksurrogate,  d*  h*  die 
Producte  iler  Einwirkung  von  Scbwefelcblorur  auf  die  Triglyceride 
der  ungesättigten  Fettsäuren  sind  offenbar  ähnlicher  Natur,  Um 
nun  die  Reaction  zwischen  Schwefelchlorür  und  Kautschuk  näher 


')  ZeitMhr.  angew.  Chem.  1894,  S.  112  U.  1*2—147;  Chem.  Soe.  Ind.  J. 
13.  11—17.  —  ')  Ann.  Chem.  113,  270. 
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zu  studiren,  wurden  unter  Ausschlufs  von  Wasser  50  g  gereinigter 
Paragummi  in  1000  ccm  Benzol  gelöst,  filtrirt  und  zu  dem  klaren 
Filtrat  eine  Lösung   von  60  g  reinem  Schwef elchlorür  in  200  ccm 
absolut   wasserfreiem   Benzol    gegeben.     Diese    Mischung    wurde 
20  Minuten  stehen  gelassen.    Ohne  eine  Spur  von  Gasentwickeluug 
ging  die  Flüssigkeit  in  eine  gelatinöse  Masse  über,  die  durch  Ab- 
pressen unter  Benzol  von  dem  überschüssigen  Chlorschwefel,  durch 
Extrahiren  mit  Schwefelkohlenstoff  vom  Benzol   und  durch  abso- 
luten Alkohol  von  Schwefelkohlenstoff  befreit  wurde.     Die  so  er- 
haltene   gelblich   weifse,    spröde  Masse    ist    unlöslich    in    allen 
Lösungsmitteln.   Beim  anhaltenden  Erhitzen  auf  140®  tritt  jedoch 
mit    verschiedenen   Kohlenwasserstoffen,    wie   Mesitylen,    Cumol, 
Cymol,  wahrscheinlich  unter  Zersetzung,  Lösung  ein.  Die  Analyse 
dieses   Körpers   ergab  Zalilen,    die   für  die  Formel   CioHi^SjCla 
stimmten.     Es  sind  also  Schwefel  und  Chlor  ebenso  wie   im  Ae- 
thylen-  und  Amylenchlorosulfid  im  molekularen  Verhältnirs  vor- 
handen.    Das  Chlor   ist   nur   lose   gebunden  j   da  dasselbe    schon 
beim  mäfsigen  Erhitzen  in  Form  von  Chlorwasserstoff  entweicht. 
Ebenso  wirkt  längeres  Kochen  mit  Kaliumalkoholat  Salzsäure  ab- 
spaltend und  nicht  substituirend.    Die  Einwirkung  von  Schwef  el- 
chlorür auf  ungesättigte   Kohlenwasserstoffe   und   auf  Kautschuk 
ist  also  analog.     Da  nun  durch   ein  Doppelatom  Schwefel  2  Mol. 
ungesättigter  Kohlenwasserstoff   verkettet   werden,   so    muls    das 
Molekulargewicht  des  Kautschuks  mindestens  der  Formel  C,o  H3a  S4  Clj 
entsprechen.     Eine  directe  Atomgewichtsbestimmung  ist  der  Un- 
löslichkeit der  Substanz  wegen  nicht  auszuführen.  —   Auf  Grund 
seiner  experimentellen   Untersuchungen  kommt  Verfasser   weiter 
zu   dem   Schlüsse,   dals   zehn   Polyprensulfochloride   exisüren,    in 
denen   je   2  Moleküle   Polypren    durch    1     bis    10    Doppelatome 
Schwefel  verkettet  sind.   Die  Endglieder  dieser  Reihe  von  Polypren- 
sulfochloriden  entsprechen  demnach  den  Formeln  (Cßo  Hgo)-!  S^  Gl, 
und  (C5oH8o)2(S2Cl2)io.  —  Ob   das  Folypreyi  wirklich  die   Formel 
CboIIsüi  die   auf   chemischem   Wege  als   Minimalformel    ermittelt 
wurde,    oder   eine   höhere  besitzt,   läfst   sich    aus    Gefrier-    resp. 
Siedepunktsveränderungen  der  Lösungen  nicht  ermitteln,   da  die- 
selben colloidaler  Natur  sind.   Das  Wesentliche  beim  Vulcanisirea 
des  Kautschuks  vermittelst  Chlorschwefel  ist   das   zwei  Polypren- 
moleküle  ein-  oder  mehrfach  verkettende   Doppelatom   Schwefel 
Chlor  ist  für  den  Vulcanisationszustand  unwesentlich,  abgesehen 
davon,  dafs  es  zum  Zustandekommen  der  Eeaction  beiträgt.    Das- 
selbe   kann    als    Salzsäure    abgespalten    werden,    ohne    dsJs    die 
wesentlichen  Eigenschaften  des  Productes  verändert  werden    Eine 
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bümogene  Vulcaoisation  des  Kautschuks  mit  Chloi'sthwefel  ist  in 

jwärtij^  aufigeühter  Form  aufgeschlossen.    Ein  Verfahren  zur 

logHiieu  Vuhmnisirnng   des  Kautschuks  mittelst  einer  auf  der 

Mrkun^  des  CUorschwtfels  basirenden  Keactiou  wäre  von  uiibe- 

&cheübarpiiJ  techoischeri  Wert  he*  Bm. 

T*  Chris ty,     Kautschuk*).   —   Der  Verfaeser  zeigt   die  ?er- 
chitf denen  Phasen  der  Kaut-ichukgewinnting  und   Tüarht  auf  die 
Uten  Eigenschaften  einer  besonderen  ^orte,  „Almadina^  genannt, 
InfoierksATu,    Dieser  Kautscliuk  hält  sich  im  Gegensatz  zm  anderen 
»rten    gut    gegen    die    Eintiiiisse    dm    Ifeguus    und    der  Sonne. 
Ferner  vermag  Almadina  ohne  Nachtheil   20   IVoc.  Wasser  auf- 
zunehmen, Bm, 

R.  Hutchison  in  Cowlaira,  Schottland*  Behandlung  von 
futtapercha  oder  Gummi  mit  Wollcholestenm  Ü,  U,-I\  Nr-  74  928  '^). 
Woncholesterin  (Lanichol)  setzt  man  der  Guttapercha  oder  dem 
tummi  dii-ect  zu.  Oder  man  vt^innischt  die  Materiahen  mit  WoU- 
ett  und  Wasser,  kocht  das  Gemenge  erst  für  sich  und  dann  mit 
Ixalkalien»  —  Nach  einem  Zusatzpatente  Nr.  77  856  8)  kann  im 
erstehenden  Verfahren  die  Guttapercha  auch  durch  Balata  er- 
^t^t  werden.  Sd, 

Michelin  und   Co*  in   Clermont-Ferrand ,  FraukreiclL     Ver- 
ren  zum  Entvulcanisiren  von  Tulcanisirtem  Kautschuk.  D.  Y\A\ 
ir,  75063*).  —  Dervulcanisirte  Kautschuk  wird  mit  feingepulverten 
letal len  oder  Legirungen,   welche   sich   direct   mit  Schwefel  ver- 
binden, und  mit  einem  indifferenten  Lösungsmittel  (Benzin,  Benzol, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoif  u.  s.  w.)  behandelt  Sd^ 

^.^  Harburger  Gummi-Kamm'Comi>agnie  in  Hamburg.    Herstellung 

l^^m  mit  Metallen  durchsetztem  Hartgummi*    D.  li-P.  Nr.  74  491  >). 
^v^^  Tm  beim  Vulcanisiren  des  HttrUjummis  in  grufseren  Stücken  das 
^*g^leichmiifßige  Eindringen  der  Wärme  zu   fordern  und  gleichzeitig 
Slelallglanz-Farbenwirkungen  her^^orzurufeu,  wird  dem  Kautschuk- 
^teig  gepulvertes  Aluminium,  rein  oder  legirt  mit  Cadmium,  Nickel 
Dder  Zinn,  zugesetzt*  Sd. 

A.  Hitter  von  Piachoff  in  Wien.    Verfahren  zur  Herstellung 
dauernd  elastischen  Masse.     D.  R.-P.  Nr.   76  328«).  —  Man 
in  gekochtes  Leinöl   Wiener  Weifs,  Zink  weif s  und  Wasser- 
ein  und   dampft   bis   zum    geeigneten   Grade   langsam   ein, 
EDann  fügt  mau  zwe*^kmaCsig  nüch  ein  wenig  concentrirte  Kaut- 
Itchuklüsung  oder  Minium  und  Asbest  zu,  Sd. 


*)  Cliem*  Soc.  Ind.  J.  13,  1138.  —  «)  PatentbL   15,  4J>3-    —  '^)  Daselbst, 
S,  07L  —  *)  DÄSftlbit.  S.  542.  «  ^  DaselbBt,  S.  4U3.  —  ')  Daselhst,  S.  837, 
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Harze. 

A.  Tschirch.  Untersuchungen  über  die  Secrete.  7.  Studien 
über  den  Perubalsam  und  seine  Entstehung.  Von  Hans 
Trog  1).  —  Die  Ergebnisse  dieser  Arbeit  sind  folgende.  Der 
flüssige  Theil  des  Perubalsams,  das  Cinnamein^  besteht  zum 
gröfsten  Theil  aus  Benzoesäurebenzylester  und  nur  zum  aller- 
kleinsten  Theil  aus  Zimmtsäurebenzylester.  Styracin  und  freier 
Benzylalkohol  konnten  nicht  nachgewiesen  werden,  ebenso  wenig 
Zimmtsäurephenylpropylester.  Nachgewiesen  aber  wurden  freie 
Zimmtsäure  und  Vanillin,  dagegen  nicht  freie  Benzoesäure.  Das 
Harz  ist  ein  Ester.  Durch  Vei^eifimg  wird  derselbe  in  Zimmt- 
säure neben  wenig  Benzoesäure  und  in  einen  gerbstoffhaltigen 
Harzalkohol,  das  Peruresinotannol^  von  der  Formel  CiaHgoOs  ge- 
spalten. Aus  ihm  wurden  folgende  Derivate  dargestellt:  Peru- 
resinotanuolkalium,  CigHi., O5K,  Acetylderivat,  C1sH19O5.CO.CHs, 
Benzoylderivat,  CisHiyOß.CG.CßH;,,  Cinnamylderivat.  Concentrirte 
Salpetersäure  oxydirt  zu  Oxalsäure,  schwächere  Salpetersäure  zu 
Pikrinsäure.  Brom  liefert  stark  bromhaltige  Derivate.  Die  Rinde 
enthält  Phloroglucin,  Gerbsäure,  Phlobaphene,  Spuren  von  Wachs, 
nicht  verseifbares  „Harz"  (Phlobaphen?),  Alles  aber  nur  in  sehr 
geringer  Menge.  Die  Rinde  älterer  Zweige  enthält  keine  Secret- 
behälter,  die  in  der  primären  Rinde  der  sehr  dünnen  Zweigenden 
enthaltenen  werden  mit  derselben  abgeworfen.  Der  Perubalsam 
ist,  wie  die  Benzoe,  pathologisches  Product.  Min. 

A.  Tschirch.  Untersuchungen  über  die  Secrete.  8.  üeber 
das  Galbanumharz.  Von  A.  Conrady  2).  —  Das  vom  Verfasser 
untersuchte  Galbanum  enthielt  9,5  Proc.  ätherisches  Oel,  63,5  Proc. 
spirituslösliches  Harz,  27,0  Proc.  Unreinigkeiten  und  Gummi.  In  dem 
Reinharze  fand  Verfasser  etwa  20  Proc.  gebundenes  Umbelliferon, 
etwa  50  Proc.  Galbaresinotannol  und  etwa  0,25  Proc.  freies  Um- 
belliferon. Sommer  hatte  bei  der  trockenen  Destillation  0,83  Proc. 
Umbelliferon  erhalten.  Hirschsohn  fand  aufser  den  vom  Ver- 
fasser nicht  gefundenen  und  auch  von  Hirschsohn  nicht  näher 
untersuchten  Harzsäuren  10  Proc.  ätherisches  Oel,  sowie  neuer- 
dings eine  „Galbanumsäure",  die  nach  Verfasser  nur  Umbelliferon 
sein  kann.  Die  übrigen  Literaturangaben  über  Galbanum  behan- 
deln fast  lediglich  pyrogene  Zersetzungsproducte.  Das  Umbelli- 
feron mufs  beim  Galbanum  als  Umbelliferongalbaresinotumioläiher 


»)  Aroh.  Pharm.  232,  70—98.  —  •)  Daselbst,  S.  98—130. 
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Yorhanden  soin.   Dies  wird  gestützt  dadiirch,  dafs:  1.  bei  der  Be- 

baudluDg  mit  Kalilauge  zuuäclist  in   der  Kälto  wk^der  die  blaue 

Fluorescenz   bei    dem   von   freiem   Umbelliferon    befreiten    Harze 

eintrat,  welche  in  Folge  der  Erhitzung  durch  Ueberführung  des 

Uoibelliferons  in  Unibellsäui'e  verschwand;    2,  bei  der  Verseif ung 

mit  Säuren  und  besonders  verdünnter  Schwefelsäure  Umbelliferon 

fi-ei  wurde,  und  als  solches  sowohl   durch  Reinigung  mit  Thier- 

kohle  und  AuskrjstaUisiren,  als  auch  durch  SiiblimatioD  erhalten 

und    durch    Schmelz[>unkt    und  Verbrennung    identiticirt    wurde* 

Das   Gfdharesinüt^uml   wurde   in  seine   Renzoyl-  und   Acetylver- 

binduQg   übergefiilni;   es   ist   als   Alkohol   anzusprechen  und  mit 

Umbelliferon  ätherartig  verbunden,  gebort  den  Gerbstofl'en 

zeigt   aber  auch   durch    die   Rildung  der  Camphersäure   bei 

er  Oxydation   und  durch  das  Product  der  trockenen  Destillation 

Beziehungen  zu  den  Terpenen.     Was  das  ätherische  Galhanumol 

betriflft,  so  glaubt  Verfasser  nachgewiesen   zu  haben,  dafs   das- 

^fielba  erst  durch  die  Destillation  mit  \^'a(=;serdämpfen  zersetzt  wird, 

Ktad  dafs  das   Destillat  aufsör  dem   Tcrpen  (wahrscheinlich   mit 

r    Sest|u]terpen  gemischt)   Raldriansäure  enthält;  ob  der  restirende 

I     amorphe  Körper  ein  Alkohol,  und  ob  er  eventuell  mit  dem  Gal- 

baresiüotannol  identisch  ist,  wird   Verfasser  später  nachweisen. 

Die  blaue  Fluorescenz  mit  Ammoniak  kommt  lediglich  dem  Um- 

^belliferon  zu.     Die   beim    Erwärmen   mit   Kalilauge    unter   Zusatz 

^HDn  Chloroform  eintretende  Grünfärbimg  kommt  der  Umbellsänre 

^Tn,  indem  das  Umbelliferon  zunächst  in  diese  übergeführt  wird. 

,     Das  Eintreten  der  Violettfärbung  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure 

^^ud   Alkohol  ist  eine   Reaction   des   ätherischen  Oeles    und  hat, 

BVta  die  Abwesenheit  des   Resorcins  eicher  ermesen  ist,  mit  Res- 

I     orcin  nichts  zu  thun.     Ob  diese   Reaction  aber  gleichzeitig  eine 

Reaction   auf    Bornylvalerianat   ist,    oder   ob  sie   einem   zweiten 

i     Körper  zukommt,  kann  et-^t  später  entschieden  werden.      3Im. 

I  A.  Tschirch.    Untersuchungen  über  die  Secrete.     10,  Ueber 

^den  Tolubalsam  von  Paul  Oberländer^),  —  Vorliegeode  Unter- 

Hnichung    hat    folgende    Resultate    ergeben:    Tolubalsam    enthält 

7,5  Frof*,  einer  öligen^  saureu,   sehr  fein  aromatisch   riechenden 

Flüssigkeit,    die    zum    gröfseren    Theile    ans    Benzoesäm-ebenzyl- 

eeter    imd    zum    kleineren    aus    Zimmtsäurebenzylester    besteht 

Femer  enthatt  er  ca,  3  Proc.  Verunreinigungen,     Styracin,   freier 

Ben2Tlälkohol,   some  Zimmtsäurephenylproi>ylester  konnten  nitht 

nachgewiesen   werden.      Der   Tolubalsam    ist    in    Aether    löslich. 


»)  Ai^h.  Pharm.  332,  559—600. 
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Neben  0,05  Proc.  Vanillin  kommen  12  bis  15  Proc.  freie  Säuren, 
Zimmtsäure  und  Benzoesäure,  vor,  letztere  jedoch  in  geringerer 
Menge.  Das  Harz  ist  ein  Ester.  Durch  Verseifung  wird  der- 
selbe in  Zimmtsäure  neben  wenig  Benzoesäure  und  einen  gerbstoff- 
artigen Harzalkohol,  das  Toluresinotannol^  gespalten,  welches  die 
Formel  C,;  Hi,  0,  =  C,e  H^  O3 . 0 H .  OCH,  besitzt  Das  Tolu- 
resinotannol erhält  man  aus  dem  Harz  des  Tolubalsams  bei  lang- 
andauernder Verseifung  mit  Natronlauge  und  Wasserdampf.  Ge- 
reinigt durch  Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure, 
bildet  es  ein  dunkelbraunes  Pulver,  das  sich  in  Ammoniak, 
Aceton,  Eisessig,  Alkalien,  Alkalicarbonaten  leicht  löst,  schwerer 
in  Alkohol,  besonders  in  absolutem;  in  den  andern  gebräuchlichen 
organischen  Mitteln  ist  es  schwer  oder  gar  nicht  löslich;  es  sintert 
bei  200®  zusammen  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur. 
Der  Alkohol  hat  Gerbstoffcharakter.  Vom  Toluresinotannol  wurden 
folgende  Derivate  dargestellt  und  untersucht:  Toluresinotannci- 
k^ilium,  C17H17O5K,  Acetylderivat^  C17H17  Oj.COCHs,  Benzoyl- 
derivat^  C^  H17  O5 .  CO  Cg  H5,  Cinnumylderivat  Die  Destillation 
des  Toluresinotannols  mit  Zinkstaub  liefert  neben  Körpern  phenol- 
und  kresolartiger  Natur  flüssige  Kohlenwasserstoffe,  auf  welche 
Salpetersäure  unter  Bildung  aromatisch  riechender  Körper  ein- 
wirkt. Aus  den  flüssigen*  Kohlenwasserstoffen  schied  sich  in  der 
Kälte  ein  krystallinischer  Körper  aus,  sehr  wahrscheinlich  Naph- 
talin.  Durch  Behandeln  von  Toluresinotannol  mit  concentrirter 
Salpetersäure  resultirten  Oxalsäure  und  Pikrinsäure,  bei  Behand- 
lung mit  verdünnter  glatt  Pikrinsäure.  Brom  liefert  amorphe, 
stark  bromhaltige  Derivate.  Durch  Destillation  mit  Jodwasser- 
stoffsäure wurde  eine  Üxyraethylgruppe  nachgewiesen.  Schmel- 
zendes Kali  zerlegt  das  Toluresinotannol  in  Protokatechusäure 
und  Essigsäure.  Daneben  tritt  wahrscheinlich  Baldriansäure 
auf.  Concentrii-te  Schwefelsäure  sulfonirt  den  Harzalkohol.  Bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  resultirt  ein  stark  elektrisches, 
amorphes,  in  seinen  Löslichkeitsverhältuissen  ganz  verschiedenes 
Product.  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  blieben  nach  den 
angewandten  Methoden  ohne  Einwirkung.  Die  Rinde  enthält 
Phloroglucin,  Gerbsäure,  Phlobaphene,  Spuren  von  Wachs,  Zucker 
und  Cumarin,  aber  keinen  im  Balsam  nachgewiesenen  Körper. 
Während  die  Kinde  älterer  Zweige  keine  Secrotbehälter  enthält, 
finden  sich  dieselben  in  dünnen  Zweigen,  Blattspindeln,  Blättern, 
Blattnerven  in  zahlreicher  Menge.  Dieselben  werden  bei  den  Zweigen 
mit  der  primären  Kinde  später  abgeworfen.  Der  Tolubalsam  ist, 
wie  die  Benzoc  und  der  Perubalsam,  pathologisches  Product   Min. 


SnoGinit.    SSuceinüabietinsaure,     SaccinoabietoL 


imn 


"  A.Tschjrcli.  Uuttü^iichuügßn  über  die  Secrete.  IL  Ueberden 
Succinit.  Vom  E,  Aweng^)»  —  Succinit.  der  Bernstein  von  Pinus 
sucsdiiifer,  besteht  ans  ca.  2  l*roc.  Bariieolester  der  Sueciooabietin- 
ilore,  28  Proc,  freier  Succinoabietiüsäure  (diese  Siib;»taazen  sind 
in  Alkohol  löslich)  und  70  Prod*  Benisteinsäuresiiccinoresinolester 
(ij5  Alkohol  unlöslich),  aufserdem  aus  Spuren  von  Schwefel.  Gecht- 
nit  hat  ähnliche  ZusanimeDäetzung,  ist  aber  scliwefelfrei;  ebenso 
(ilessit^  der  aber  kein  Borneol,  sondern  eine  andere  flüchtige  Sub- 
stanz von  Can*olgeruch  (Mithält;  Alhngit  enthält  weder  Borneol  noch 
BernsteinsfiureT  und  die  Harzsäure  scheint  nicht  rait  Succinoabietin- 
säure  identisch  zu  sein,  —  Sucdnöahietinsäure^  0,^^  Hjao  f-^.,?  findet 
ji-ieh  frei  und  mit  Borneol  verestert  iu  dem  alkohollüslichen  Theile 
des  Succinits«  Sie  wird  achwefelfrei  erhalten  durch  Kochen  mit 
5  proc.  alkoholischem  Kali,  wobei  sie  sich  aber  zum  grolsou  Theile 
in  Succino^ilvinsäure  und  J^uccinoabietol  zersetzt.  Die  reine 
Succiüoahietinsäure  fallt  aus  Alkohol  durch  Salzsäuregas  als 
schwach  gelbes,  krj'Stallinische^  Pulver;  Schmelz}}.  145**;  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  uulöslich  in  Petroläther;  xwei- 
ba*fische  Saure  ^  läfst  sicli  acetylireju.  Bei  der  Kalischmeke  ent- 
steht Ifernst^insäure,  C^aHus  Ag^O,,  C^oH,,^  PbO^,  beide  Salze 
giad  amorph.  —  SnccinosihHnsäurey  C^^Ü^^^Of.  Bildung  siehe 
Succinoabietinsäure.  Nicht  krystallisirbar;  Schmelzp.  95»;  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  wässeriger  KaUmncarhonat- 
h>itung.  Das  Kaliimisalz  wird  durch  Kohleusäure  nicht  zei^etzt 
C^Hss AgO^  amorph, —  Sticmioahieid^  CioH^vöOg,  Spaltungsproduct 
der  Succinoabietinsäure,  bildet,  aus  Alkohol  mit  Wasser  gefällt,  ein 
ktystallinisches  Pulver;  Schnielzp.  124^,  Das  Molekulargewicht  wurde 
in  Phenol  bestimmt.  —  Acdyhucmnoabieioi ^  C^^\L^^0^{Q0C1;\>,\^^ 
wird  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten;  kiystallini- 
iches  Pulver,  Schraelzp*  92^.  —  Succinin  ist  die  Bernsteinsäureverbin- 
duug  des  Succinoresinols,  Hauptbestandtheil  des  Bernsteins;  wird 
zersetzt  durch  andauernde  kalte  Digestion  mit  ig  proc.  alköhoHecher 
Kalilauge;  ist  in  allen  Lösungsmitteln  so  gut  wie  unlöslich.—  Suc~ 
einofwinöl^  (CiaH^oO),!,  bildet  mit  Bernsteinsäure  verbunden  das 

'      1.    Amor|)hes  Pulver,  Schmelzp,  *275';  nur  löslich  in  einem 

;  von  SO  Thln.  Alkohol  und  20  Thln,  Aether,  in  allen  anderen 

l^jsung^raitteln  unlöslich.     Das  Kaliumsalz  ist  in  Alkohol  schwer 

lr»^lich,  das  Acetylderivat  löst  sich  leicht  in  Aether.  Min. 

Otto  Helm.    Ueber  Birniit^^).  —  Das  Vorkommen  von  Bem- 


■)  Arck  Pharm.  232,  6tiO— 688.  —  *)  Schriften  d.  naturfonch,  Ges,  in 
Ctt&zig  [N.  F.]  8,  36;  Auszug  Naturw,  Rnndsch.  9,  UA. 
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stein  in  Oberbirma  war  schon  im  vorigen  Jahrhundert  den 
Chinesen  bekannt.  Verfasser  hat  diesen  von  Noetling  in  den 
Minen  Oberbirmas  gesammelten  Bernstein  näher  untersucht  und 
denselben,  da  er  sich  von  dem  gewöhnlichen  Bernstein  wesentlich 
unterscheidet,  Birmit  genannt.  Die  Stücke  sind  meist  hellbraun- 
roth  bis  dunkelbraun  und  halbdurchsichtig,  seltener  rubinroth 
und  durchsichtig,  noch  seltener  gelb.  Der  Birmit  unterscheidet 
sich  von  dem  Succinü  oder  Ostseebernstein  und  dem  in  Rumänien 
vorkommenden  Buniänit  hauptsächlich  durch  den  Mangel  an 
Bernsteinsäure.  Von  den  anderen  bemsteinähnlichen  Harzen  aus 
der  Gruppe  der  Retinalithe  unterscheidet  sich  der  Birmit  durch 
seine  feste,  derbe  Beschaffenheit,  durch  seine  chemischen  Bestand- 
theile,  seine  oft  lebhaften  Farbentöne  und  seine  Fluorescenz.  In 
letzterer  Beziehung  ähnelt  er  dem  in  Sicilien  vorkommenden 
Sinietit  Von  dem  in  Auckland  vorkommenden  Ambrit  unter- 
scheidet sich  der  Birmit  häuptsächlich  durch  seinen  niedrigeren 
Sauerstoffgehalt  und  eine  sehr  geringe  Löslichkeit  in  Schwefel- 
kohlenstoff. In  vielen  Stücken  des  Birmits  sind  feine  Wolken  und 
in  Bläschen  eingeschlossene  Körnchen  einer  Substanz  enthalten, 
die  aus  einem  wässerigen,  dereinst  mit  dem  Harze  gemeinsam  aus 
der  Stammpflanze  ausgeflossenen  Zellsaft  entstanden  ist.    0.  H. 

Max  Bamberger.  Zur  Kenntnifs  der  Ueberwallungsharze  *). 
—  Verfasser  hatte  früher  2)  in  dem  von  J.  Wiesner  aufgefundenen 
Ueberwallungsharz  der  Schwarzföhre  (Pinus  Laricis  Poir.)  etwa 
4  Proc.  Kaff'eesäure  und  etwa  1  Proc.  Ferulasäure,  sowie  geringe 
Mengen  von  Vanillin  nachgewiesen.  Weitere  Untersuchungen  er- 
gaben, dafs  sich  das  Harz  durch  Aether  in  zwei  verschiedene 
Harze  zerlegen  läfst,  von  denen  das  eine  a  in  Aether  löslich,  das 
andere  ß  darin  unlöslich  ist.  Die  Ausbeute  an  a-Harz  beträgt 
80  Proc,  die  an  /^-Harz  20  Proc.  Beide  Harze  bilden  röthlich- 
weifse  Pulver  und  sind  in  verdünnter  Kalilauge  löslich.  Die 
Methylzahl  des  a-Harzes  beträgt  33,  die  des  /3-Hai'zes  62.  Löst 
man  das  a-Harz  in  verdünntem  Alkohol  (1:1)  und  fügt  festes 
Kali  zu,  so  scheiden  sicli  weifse  Krystalle  des  Kaliumsalzes  des 
Pinoresinols  aus.  Das  freie  Finaresinol ,  Ci^H,^0,;,  wird  durch 
Zersetzen  der  Kaliumverbindung  mit  Salzsäure  als  woifses  Pulver 
erhalten  und  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  dicken 
Drusen  vom  Schmelzp.  80  bis  90o.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Toluol,  Aceton,  Chloroform  u.  s.  w.,  sehr  schwer 


^)   Monatsh.  Chem.  15,    505—518.   —   »=)  Daselbst   12,  441-   Jß    f    iqoi 
S.  2245.  '        .    .     o^i, 
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nöslicli  m  Wasser  und  Petroleiunäther,  Enthält  zwei  Methoxyi- 
Igi'uppeu  und  zwei  Ilydroxylgruppou.  Man  kann  demnach  die 
[Formel  CisHi.O^  in  C\eHio()a(()H}a((')CH3)|  auflösen.  Coocentiirte 
ISalpetersäure  uxydirt  das  Piooresinol  sehr  heftig.  Finoreshwl- 
Vkalium,  C,,Higü^Ka  +  4HaO,  ist  in  kaltem  Wasser  und  in 
iMetbylalkohol  leicht  löslich,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  und  liefert 
[mit  Calciumchlorid  den  Korper  Ci^HjAOeCa,  Acetylpinareshml^ 
l'Ci,;H|„üa(OCOCHa)2(<)CH3)3,  ki7stallis!rt  aus  Eisessig  in  feinen, 
Iweilaen  Nadeln  vom  Schmelzp,  164*^  und  löst  sich  in  Alkohol 
Itind  IJens^oL  Ben^oißpinorminoly  CV^  H,fi  0^(07  IIj^O);^,  bildet  kurs^e 
IPriäiJien  aus  Eises>iig  und  schmilzt  bei  16Ü";  sehr  schwer  löslich 
fin  Alktihot  und  Aether,  leicht  in  Benzol  IHmähiflpifioresinoL 
|C|,;H|öOe(C  113)4,  bildet  sich  durch  Kochen  der  Kaliuniverbindung 
linit  Jodmethyl  und  Kalihydrat  in  methyl alkoholischer  Losung. 
IKiyBtallisirt  aus  concentrirtem  Alkohol  in  glänzenden  Blättcheu 
■raiL  Schmelzp,  94^.  —  Durch  Heduction  des  Pinoresinols  mit 
iKatrinmamalgam  entsteht  ein  weifses,  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser 
lachwerer  lösliches  Hydroproduct  Das  Pinoresinol  ist  zum  gröfsten 
pTheile  frei  im  Ueberwallungsharze  vorhanden,  ebenso  die  Kaffee- 
gäure  und  Ferulasäure.  Min. 

J,  Klimont»  Zur  Technologie  der  Harzessenz  *),  —  Die 
jiarMessens  oder  das  Pinotm  bildet  eine  Fraction  bei  der  trockenen 
Destination  der  gewöhnlichen  Sorten  Fichten  harz;  sie  ist  in  rohem 
Zustauile  ein  dnukles,  mittelschweres  Oel  von  peueti'antem  Geruch, 
der  bei  dem  wiederholt  destillirten  Producte  noch  intensiver  isti 
Diese  unangenelime  Eigenschaft  steht  einer  ausgedehnteren  tech- 
tiis<^hen  Verweiidang  des  Pinolins  iin  W'ege;  im  rohen  Zustande 
wird  es  als  Putzöl  benutzt,  im  raffinirten  als  Lösungsmittel  fiir 
Fettsäuren  und  Parattin  in  den  Wachstuchfabriken*  Verfasser 
fand,  dafe  das  Pinoliu  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  seinen  unan- 
ge  nennen  Geruch  verliert  und  einen  angenehmen  aromatischen 
Genich  annimmt.  Dieses  Prodnct  eignet  sich  als  Einsatz  für 
Terpentinöl,  dem  es  an  Terpengehalt  fast  gleichkommt     0.  H 

Parker  C  Mac  Ilhiney.  Die  Jodzahl  des  Kolophoniums  =«).  — 
Bei  der  Untersuchung  von  trocknenden  Gelen  spielt  die  H tibi' sehe 
Zahl  eine  grofae  KoÜe,  Da  sich  als  Beimengung  jener  Gele  sehr 
häufig  Kolophonium  findet,  so  wurden  vom  Verfasser  fünf  ver- 
schiedene Sorten  von  Kolophonium  auf  die  Absorption  von  Jod  hin 
untersucht     Die  DurchschnittsEahl   der  Jodabsorption  war  155^5* 


")  Chem.  Bev.  Fett-  u.  HarE-Ind.   1004,  S.  ^--4;  Nr,  2,  S.  1^;    Bef.; 
Cb^m.  CeDtr  65,  II,  765,  846.  —  •)  Amen  Chem.  Soc.  J.  16,  56, 
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Dunklere  Sorten  absorbiren  weniger  Jod  als  wasserklare.  Ebenso 
ist  die  Dauer  der  Einwirkung,  sowie  der  angewandte  Jodüber- 
schufs  von  Einflufs,  so  dafs  man  aus  der  HübT sehen  Zahl  wenig 
sehen  kann,  wann  in  dem  betreffenden  Oel  gröfsere  Mengen  Kolo- 
phonium sich  befinden.  Bru. 

F.  Canzoneri.  Untersuchungen  über  das  Thapsiaharz  des 
Handels  ^).  —  Verfasser  hat  früher  eine  Arbeit  über  das  Harz  aus 
Thapsia  garganica^)  veröffentlicht,  welche  jetzt  durch  eine  neue 
Untersuchung  eines  Thapsiaharzes  des  Handels  ergänzt  werden 
soll.  Aus  500  g  des  untersuchten  Harzes  hat  Verfasser  isolirt: 
etwa  5  g  Cholesterin,  20  g  Isovaleriansäure ,  Capronsäure,  Capryl- 
säure,  femer  Angelicasäure,  etwa  1  g  Euphorbien,  ein  Terpen  und 
einen  Campher,  die  blau  gefärbt  waren,  ein  gelbgrünes,  aro- 
matisches Oel,  ein  schwefelhaltiges  Harz,  Wachs,  Gummi,  Fette, 
etwa  5  g  Thapsicumsäui-e,  C16H30O4,  und  in  sehr  kleinen  Mengen 
eine  blasenziehende  Substanz  vom  Schmelzp.  87®.  Manche  der 
erwähnten  Verbindungen,  wie  das  Cholesterin,  das  Euphorbien 
und  das  blaugefärbte  Terpen,  wie  der  Campher,  wurden  früher 
nicht  gefunden,  so  dafs  der  Verfasser  der  Meinung  ist,  dafs  die- 
selben dem  wahren  Thapsiaharz  zugefügt  seien.  —  Die  blasen- 
ziehende, bei  87^  schmelzende  Verbindung  enthält  nach  einer  ein- 
zigen Analyse  des  Verfassers  67,57  Proc.  Kohlenstoff  und  8,27  Proc. 
Wasserstoff,  Zahlen,  welche  der  Formel  C22H,o06  entsprechen 
würden.  Verfasser  setzt  diesen  Körper  mit  dem  Athamantin, 
Peucedanin  und  Laserpitin  in  Beziehung,  wegen  der  Verwandt- 
schaft der  botanischen  Individuen,  aus  welchen  diese  Verbindungen 
erhalten  werden,  und  leitet  sogar  für  seine  Substanz  eine  Con- 
stitutionsformel  ab.  3Iio, 

E.  Schaal  in  Feuerbach  bei  Stuttgart.  Verfahren  zur  Her- 
stellung von  Harzsäureestem  nach  Patent  Nr.  32  083,  D.  R-P.  Nr. 
751193).  —  Die  Harzsäuren  des  Copals,  Animiharzes,  der  Coni- 
feren,  die  Harzsäuren,  die  bei  der  Oxydation  von  Petroleum  und 
der  Kohlenwasserstoffe  aus  der  Destillation  der  Braun-  und  Stein- 
kohlen, des  Schiefers  und  des  Torfes  entstehen,  werden,  einzeln 
oder  gemischt,  geschmolzen  und  bei  180  bis  210«  einem  oder  einer 
Mischung  der  nachgenannten  alkoholartigeu  Körper  zugesetzt: 
Glycerin,  Resorcin,  Phenole,  Kresole,  Naphtole,  Rohr-,  Trauben- 
oder Fruchtzucker.  Bei  vermindertem  Druck  (1/2  Atmosphäre) 
werden  die  entstehenden  Wasserdämpfe  entfernt.    Ein  Zusatz  von 


')  Gazz.  chim.  ital.  24,  II,  437—448.  —  *)  Daselbst  18,  514;  JB.  f.  1883, 
S.  1427.  —  =*)  Patentbl.  15,  508. 
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einigen  Procenten  wasserentziehender  Stoffe  (Borsäure,  saures 
Natriumsulfat)  erleichtert  die  Reaction.  Man  kann  auch  die  Harz- 
säuren zum  Alkohol  fiiefsen  lassen.  —  Nach  einem  Zusatzpatent 
Nr.  75  126  kann  die  Bildung  der  Harzsäureester  auch  bei  erhöhtem 
Drucke  vorgenommen  werden.  Die  leichtflüchtigen  Antheile  des 
Reactionsproductes  können  durch  Destillation  entfernt  werden.  Sd, 

Firma  F.  Supf  in  Nürnberg  und  Berlin.  Bronzeteigfarben  für 
den  Zeugdruck.  D.  R.-P.  Nr.  74  452  und  74  453  i).  —  Diese  Bronze- 
teigfarben  bestehen  aus  einem  Gemisch  von  geeignet  gefärbten 
Bronzefarben  mit  Albumin  und  raffinirtem  Glycerin  oder  Terpen- 
tinöl. Oder  sie  werden  bereitet  durch  Auflösen  von  Damarharz 
oder  ähnlichen  Harzen  in  heifsetn,  gekochtem  Leinöl  und  Ver- 
mischen dieser  Lösung  mit  durch  Anilinfarben  gefärbten  Bronze- 
farben. Sd. 

L.  König  in  Berlin.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Spreng- 
stoffen aus  Salpeter  und  Harzlösungen.  D.  R.-P.  Nr.  75  270  2).  — 
Der  Salpeter  wird  mit  der  Harzlösung  durchtränkt  imd  hierauf 
einem  Mahlprocefs  unterworfen.  Sd, 

L.  Alexander  in  Geestemünde.  Schmiermittel  für  Leder. 
D.  R.-P.  Nr.  78  055 ').  —  Das  Mittel  besteht  aus  einer  Mischung 
von  Benzin,  Terpentinöl,  Kolophonium  und  Firnifs.  Sd. 

L.  Horst  in  Linz  a.  Rhein.  Herstellung  einer  Dachbedeckung. 
D.  R.-P.  Nr.  74009*).  —  Die  neue  Dachbedeckung  besteht  aus 
einem  Drahtgewebe,  welches  mit  Chromgelatine  überkleidet  und 
mit  Leinölfimifs  angestrichen  ist.  Sd. 


Gluooslde. 


Emil  Fischer  und  Leo  Beensch.  Ueber  einige  synthetische 
Glucoside  ^).  —  Unter  dem  Einflufs  starker  Salzsäure  lassen  sich 
die  Zucker  mit  den  Alkoholen  und  den  Oxysäuren,  wie  früher^) 
gezeigt  wurde,  zu  Glucosiden  verbinden.  Zu  den  di*ei  früher 
bescluiebenen  Glucosiden:  dem  Methylglucosid  und  dem  Methyl- 
und  Aethylarabinosid ,  haben  Verfasser  neuerdings  das  Aethyl- 
glucosid,  das  Methyl-  und  Aethylgalactosid  und  das  Benzylara- 
binosid  gefügt  Auch  ist  es  ihnen  gelungen,  durch  Combination 
der  Gluconsäure  mit  dem  Traubenzucker  und  mit  der  Galactose 


*)  Patentbl.  15,  415.  —  *)  Daselbst,  S.  531.  -  »)  Daselbst,  S.  1011.  — 
0  I)a«elbst,  S.326.  —  *)  Ber.  27,  2478—2486.  —  •)  Ber.  26,  2400;  JB.  f.  1893, 
S.  862. 
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Verbindungen  zu  gewinnen,  welche  mit  der  Malto-  und  Lactobion- 
säure  die  gröfste  Aehnlichkeit  zeigen.  Da  diese  als  Glucosido- 
und  Galactosidogluconsäuren  bezeichneten  Säuren  und  ihre  Salze 
ebenso  wenig  krystallisiren  wie  die  entsprechenden  aus  Maltose 
und  Milchzucker  erhaltenen  Verbindungen,  war  ein  Identitäts- 
nachweis schwer  zu  führen;  da  jedoch  Traubenzucker  bei  der  Be- 
handlung mit  Salzsäure  nicht  Maltose,  sondern  Isomaltose  liefert, 
neigen  Verfasser  dazu,  die  Verbindungen  als  Isomere  aufzufassen. 
Aethylglucosid^  C^  Hu  Og .  C,  H5 :  2  Thle.  Traubenzucker  in  1  Tbl. 
w^armem  Wasser  gelöst  und  unter  Abkühlung  mit  12  Thln.  in  der 
Kälte  mit  HCl  gesättigtem  absoluten  Alkohol  versetzt,  werden 
nach  dreistündigem  Stehen  in  Wasser  und  Eis  gegossen,  mit 
COjBa  neutralisirt,  das  Filtrat  im  Vacuum  eingedampft  und  der 
Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  ausgelaugt,  der  Alkohol  ab- 
gedampft, nochmals  mit  absolutem  Alkohol  aufgenommen,  mit 
dem  gleichen  Volum  Aether  versetzt  und  mittelst  etwas  Tierkohle 
geklärt.  Der  nach  Entfernen  des  Lösungsmittels  hinterbleibende 
Syrup  wird  nun  mit  Essigäther  ausgekocht;  der  Rückstand  vom 
Essigäther  in  sehr  wenig  Alkohol  gelöst,  krystallisirt  nach  mehr- 
wöchentlichem Stehen  über  Schwefelsäure  zu  einer  harten  Salbe, 
die,  abgeprefst  und  in  wenig  reinem  Essigäther  gelöst,  ein  reines, 
krystallisirtes  Product  liefert;  Ausbeute  10  Proc.  vom  angewandten 
Zucker.  Das  so  gewonnene  Aethylglucosid  bildet  warzenförmig 
vereinigte  Nadeln  vom  Schmelzp.  65®,  zerfliefst  an  der  Luft,  re- 
ducirt  Fehling'sche  Lösung  nicht,  [«]??  =  -f-  140,2^  MethyU 
galadosid^  CgHuOg.CHa:  1  Thl.  Galactose  in  1  Tbl.  heilsem 
Wasser  gelöst,  mit  8  Thln.  bei  0®  mit  HCl  gesättigtem  Methyl- 
alkohol versetzt,  werden  nach  zwei-  bis  dreistündigem  Stehen  unter 
Kühlung  in  Wasser  gegossen  mit  Baryumcarbonat  und  Aetzbaryt 
alkalisch  gemacht  —  zur  Zerstörung  von  Chlorhydrinen  —  und 
nach  einigem  Stehen  mit  CO^  neutralisirt.  Das  Filtrat  wird 
nach  dem  Verdampfen  im  Vacuum  mehrfach  mit  Alkohol  aus- 
gelaugt, der  syrupöse  Rückstand  vom  Alkohol  zur  Entfernung 
von  Baryumchlorid  mit  W^asser  und  Silbersulfat  geschüttelt; 
aus  dem  Filtrat  werden  Silber  und  Schwefelsäure  mit  Salzsäure 
und  Baryumhydroxyd  quantitativ  ausgefällt.  Beim  Einengen  im 
Vacuum  krystallisirt  dann  das  Methylgalactosid  heraus,  das  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  mit  einem  Mol.  Krystallwasser 
krystallisirt;  die  wasserfreie  Substanz  schmilzt  bei  111  bis  112®, 
[«]©  =  +  163,4®.  Fehling'sche  Lösung  wird  erst  nach  län- 
gerem Kochen  reducirt.  Durch  verdünnte  Säuren  wird  das  Methyl- 
galactosid leicht  hydrolysirt,  Bierhefe  und  Invertin  spalten  nicht 
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lA^htil^alaäosid ,   ^11,^0^.0^11^    wird    ähalicb    wie    die    Methyl- 
iTerbindung  gewoüDen,  schmilzt  bei  135  bis  IM"*  (138  bis  139^  corr*), 
[a]f  =  4-  178 J5«.    Bemi^lamhinoshl,  C^  Hg  0^ .  C  H^  C,;  M^  r  5  g  Ara^ 
binose  mid  20  g  Benzylalkohol  wt^rden  im  Kältegemisch  mit  HCl  ge- 
feattigt;  die  durch  ein-  bis  anderthalbstündiges  Schüttehi  ei*zielte 
llrusiiQg  wird  Each  zwei-  bis  dreistündigem   Stehen  mit  der  drei- 
f  fachen  Menge  kaltem  Wasser  vermischt,  mitliat-O^  neutralisirtj  das 
Filtrat  nach  Entfernung  des  iiberschüssigen  Alkohols  im  Vacuum 
verdampft,  der  Ilnckstand  mit  Alkohol  ausgelaugt.     Das   Benzjl- 
arabino^jd,   feine   Nadeln   vom  Schmelzp.   169  bis    170^  (172  bis 
U73*'  corr.),  ist  in   kaltem    Wasser   und  Alkohol   ziemhch  schwer 
ildslit-h,  Geschmack  schwach  bitter,  [g6]i?  ==  -\-  215,2",  ^  Frop^jl- 
^htcosfd,,  farblose,  harte,  amorphe,  zerfliefslicbe  Masse.  ^  Glycerin- 
h^lucosid^  farblos^er,  dicker,  süfser  SjTup,  in  Aether  fast  gar  nicht 
llöslicb*      (rhicosniogluconsäure,    C^^  Hj 1 0^ ,  {\  Hu  Ua :    Gepulverter 
|TraubenÄucker(7g)  wird  auf  dem  Wasserbad  in  syrupförmiger  Ghi- 
Iconsatire  (10  g)  gelöst  und  die  zähe  Flüssigkeit  bei  40''  mit  HCl-Gas 
Igesättigt,  bis  nacli  fünf  bis  sechs  Tagen  eine  Probe  Fehling'sche 
ILösung  niclit  mehr  reducirt.     Der  Syrup  wird  in  der  fünffachen 
pienge   Eiswasser   gelöst,    mit  Bleicarbonat   neutralisirt   und   das 
p^iltrat  nach   dem  Herausschaffen    des  Bleis   und   des  Chlors  im 
Kpjiium  verdampft.     Aus  dem  Rückstand  wird  mit  ca.  200  ccm 
Hpegsig    die    Glucosidosäure    als    flockiger    Niederschlag    gefällt 
Letzterer  bildet,  nach  dem  Trocknen  mit  Aether  verriehen,  filtrirt 
und  wieder  getrocknet,  ein  farbloses  amorphes  Pulver  von  schwach 
säuerlichem    Geschmack    und    ist    ein   Gemisch    von  Säure   und 
Lacton.      Die    wässerige    Lösung    wird    durch   basische   Bleisalz- 
^lösimgen  gefällt     Das  Kalksalz,  aus   der  wässerigen  Lösung  mit 
.Calciumcarbonat  gewonnen  ^  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
wph;  seine  Analyse   ergab  die    Formel   (CisHji  Oi2)aCa     Bei 
Itnndigem  Erwärmen   mit   verdünnter  Schwefelsäure  wird   die 
ilucosidosäure   wieder    in  Traubenzucker    und   Glnconsäure    ge- 
ipalten;  Bierhefe  und  Invertin  spalten  nicht  —  Galadmidöglucon' 
Bäure  wird  ähnlich  wie   die  Glucosidogluconsäure  hergestellt,  ist 
ieser  sehr  ähnlich  und  wurde  ebenfalls  als  Kalksalz  analysirt. 
rl>ie  Aniiinosidoglnconsäure  k%  schwer  rein  darzustellen.   Auf  ähn- 
lichem Wege  wurden  ferner  noch  die  GJucösidoglycolsäure  und  die 
Gluc&sidoglycerin säure  bereitet.  Sehr, 

Vk\  Alber  da  van    E  kenstein.     Ueber  das   zweite   Methyl- 
iglat^osid^),  —   Bei  der  Dat^stellung  des   ersten  Methy Iglucosides 
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bemerkte  E.  Fischer  i),  dafs  wegen  der  nunmehr  eingetretenen 
Asymmetrie  des  Kohlenstoffatomes  der  früheren  Aldehydgruppe 
noch  eine  zweite  stereoisomere  Verbindung  bestehen  müsse.  Ver- 
fasser beobachtete  nun,  dafs  von  dem  Zeitpunkte  an,  wo  die 
Lösung  von  Glucose  in  methylalkoholischer  Salzsäure  Fe  hl  ing' sehe 
Flüssigkeit  nicht  mehr  reducirt,  das  Drehungsvermögen  der  Lösung 
anhaltend  steigt,  was  auf  eine  langsame  Umwandlung  einer  Ver- 
bindung mit  kleinerem  in  eine  andere  mit  gröfserem  Drehungs- 
vennögen  hinweist.  Wenn  man  die  Glucose  mit  28proc.  methyl- 
alkoholischer Salzsäure  behandelt,  die  Lösung  unmittelbar  nach 
dem  Verschwinden  des  Reductionsvermögens  mit  kohlensaurem 
Blei  neutralisirt  und  das  aufgelöste  Bleichlorid  mit  Silbersulfat 
niederschlägt,  so  bekommt  man  ein  Filtrat,  das  ungefähr  gleiche 
Mengen  der  beiden  Isomeren  enthält.  Bei  langsamem  Kry- 
stallisiren  scheidet  sich  das  neue  Isomere  zuerst  aus;  es  kry- 
stallisirt  in  Octaedem  mit  V'g  Mol.  Wasser,  das  bei  langsamem 
Erwärmen  auf  100<^  entweicht  und  an  der  Luft  wieder  auf- 
genommen wird.  Die  Verschiedenheit  des  ß-Methylglucosides  von 
dem  a-Glucosid  Fi  scher' s  ist  aus  nachstehenden  Zahlenangaben 
ersichtlich : 

ß 

Schmelzpunkt 164'   .   .         104*  (wasserfrei) 

[«]2>  in  8proc.  Lösung -f  157,6°  .      —  31,85*\       ,    w  „  .. 

[«]j>  in  1  proc.        ^         +158,2°.      —32,25°/'^"^   /«"t^^ 

Löslichkeit  bei  17°  in  lOOproc.  Alkohol   .       0,5    ..    .       1,5 

„  ^    17°  in    90proc.         ^        .        1,6    ..    .       4,2 

^     17°  in    80  proc.         ^         .        7,3    ..   .       8,5 

.  ^     17°  in  Wasser 63,0    .    .    .     58,0 

In  Berührung  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  wandelt  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  das  /3-Glucosid  in  das  a-Methylglucosid 
um.  Die  Geschwindigkeit  der  hydrolytischen  Spaltung  ist  bei  der 
/5- Verbindung  gröfser  als  bei  der  «-Verbindung.  0.  H. 

M.  Ilanriot  und  Ch.  Riebet.  Ueber  die  Chloralose ^). — 
Chloralanhydrid  vereinigt  sich  mit  Glucose  unter  lebhafter 
Reaction  nach  der  Gleichung:  CeHiaOg  +  CaClgHO  =  HjO 
+  CsHiiCl^O,;  zu  wohl  krystallisirenden  Körpern,  die  bereits 
1889  von  Heffter^)  erhalten  und  untersucht  wurden.  Das  gla- 
sige Reactionsproduct  wird  mit  Wasser  gekocht,  um  das  über- 
schüssige Chloral  zu  verjagen.  Die  eingeengte  Lösung  giebt 
beim  Stehen  Krystalle,   die   durch  Umkrystallisiren   aus   heilsem 

0  JB.  f.  1893,  S.  863.  —  «)  BuU.  soc.  ohim.  [3]  11,  37—44;  vgl.  JB. 
f.  1893,  S.  1866.  —  •)  JB.  f.  1889,  S.  2046. 
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Alkohol  gereinigt  werden;  Verfasser  nennen  diesen  Körper  Para- 
chloralose. Der  wässerigen  Mutterlauge  wird  durch  Ausäthern 
ein  zweiter  Körper  entzogen,  der  Ghloralose  genannt  wird.  Die 
Chloralose  bildet,  aus  Alkohol-Aether  mehrfach  krystallisirt,  grofse 
Nadeln,  die  bei  187<>  schmelzen,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
leicht,  schwerer  in  Chloroform  und  sehr  schwer  in  Petroläther 
löslich  sind.  Die  Chloralose  reducirt  Fehling'sche  Lösung 
und  Silbernitrat  nicht;  wird  jedoch  von  Alkalien  in  der  Wärme 
zersetzt,  so  dats  beim  längeren  Kochen  mit  Fe hling' scher 
Lösung  doch  Reduction  eintritt.  Concentrirte  Alkalien  lösen  die 
Chloralose,  die  dann  durch  Zusatz  von  Wasser  oder  Säuren 
wieder  ausgefällt  wird.  Verdünnte  Säuren  sind  ohne  Einwir- 
kung; Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin  sind  ebenfalls  wirkungs- 
los. Mit  Acetylchlorid  unter  Zusatz  von  etwas  Chlorzink  wird 
TdraacetylcMorälose,  CöH7C1,02(OCOCH3)^,  Schmelzp.  145^  mit 
Benzoylchlorid  in  alkalischer  Lösung  die  charakteristische  Tetra- 
henzoylchloraiose,  C,,H7Cl,Oj(OCOCeH5)4,  Schmelzp.  138%  durch 
Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure:  ChloralosedischwefeU 
säure^  Cs^Cis04{S0^l{)2  erhalten,  die  leicht  zersetzlich  ist  und  in 
Form  ihres  Baryumsalzes  analysirt  wurde.  Durch  Oxydation  der 
Chloralose  in  saurer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  die 
CMordlsäure^  CjHgClgOg,  die,  durch  ihr  Natriumsalz  gereinigt  und 
aus  Aether  krystallisirt,  Nadeln  vom  Schmelzp.  212®  bildet.  Die 
Chloralose  ist  ein  starkes  Hypnoticum,  ihre  Aether  und  Chloral- 
säure  sind  wirkungslos.  —  Die  Parachloralose  wird  durch  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  in  glänzenden, 
sublimirbaren  Prismen  vom  Schmelzp.  227*^  erhalten,  ist  in  Wasser, 
Chloroform  und  Aether  fast  unlöslich,  löslich  in  heifsem  Alkohol 
und  in  Kalilauge.  In  ihrem  chemischen  Verhalten  ist  sie  der 
Chloralose  sehr  ähnlicL  TetraacetylparachJoralose^  Schmelzp.  106^, 
Siedep.  250^  bei  25mm  Druck;  Tetrabmzoylparachloralose^  gela- 
tinöse, leicht  verseif  bare  Masse;  Parachloralosedischwefelsäure  ist 
weniger  leicht  zersetzlich  als  das  entsprechende  Chloralosederivat. 
FararMoralsäure,  CxHyCltO«,  krystallisirt  mit  zwei  Mol.  Krystall- 
wasser  und  schmilzt  bei  202".  Die  Parachloralose  und  ihre  Deri- 
vate haben  nicht  die  hypnotische  Wirkung  der  Chloralose.  — 
Bei  Aufstellung  von  Constitutionsformelu  für  diese  Köri)er  ist  zu- 
nächst zu  berücksichtigen,  dafs  sie  nicht  mehr  reduciren  uiid 
keine  Aldehydi^eaction  geben;  die  Aldehydgruppe  der  Glucose 
mufs  also  bei  der  Condensation  mit  Chloral  gebunden  sein.  Die 
Beständigkeit  und  Flüchtigkeit  der  Chloralosen  läfst  sie  zudem  nicht 
mehr  als  einfache  Derivate  der  Glucose  erscheinen.    Da  bei  der 
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Oxydation  der  Chloralose  zu  Chloralsäure  eine  Gruppe  CH(OH) 
.CH2OH  zu  Carboxyl  oxydirt  wird,  mufs  diese  Gruppe  die  Seiten- 
kette eines  Kernes  bilden,  und  da  nur  vier  Hydroxylgruppen  vor- 
handen sind,  wie  die  Veresterung  zeigt,  kommen  Verfasser  zu 
folgender  Formel  für  die  Chloralose: 

CH(OH).CH,(OH) 

C(OH CH-0 

CCLCHV  /CH, 

»       \0 — CH(OHK        ' 

wobei  die  Art  der  Anhydridbildung  zwischen  den  alkoholischen 
Hydroxylen  unbestimmt  und  wahrscheinlich  die  Ursache  der  Iso- 
merie  zwischen  Chloralose  und  Parachloralose  ist  Sehr. 

A.  Petit  und  M.  Polonowski.  Ueber  die  Chloralose  >).  — 
Die  Producte  der  Condensation  von  Chloralanhydrid  mit  Glucose 
sind  zuerst  von  Heff ter,  später  von  Hanriot  und  Riebet  (ver- 
gleiche oben)  studirt  worden.  Letztere  Forscher  haben  nach- 
gewiesen, dals  dem  einen  dieser  von  ihnen  Chloralosen  genannten 
Producte  physiologische  Wirkungen  zukommen.  Verfasser  haben 
sich  mit  den  von  ihnen  als  a-  und  j8-Chloralose  unterschiedenen 
Substanzen  wegen  ihres  industriellen  Interesses  ebenfalls  be- 
schäftigt und  sind  dabei  zu  einigen  Abweichungen  von  den  An- 
gaben Hanriot' s  und  Richet's  gekommen.  Sie  finden,  dats 
Fehling'sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung  von  den 
Chloralosen  schon  beim  Erwärmen  zur  Kochhitze  beziehungsweise 
auf  70®  reducirt  werden.  Bei  der  Behandlung  der  Chloralosen 
mit  Alkalien  wird  das  Chlor  herausgenommen,  es  genügt  ein- 
stündiges Kochen,  um  fast  alles  Chlor  zu  eliminiren.  In  der 
Meinung,  dals  hierbei  eine  Säure  CjHuOö.COOH,  Anhydro- 
glucoseglyoxylsäure,  entstände,  haben  Verfasser  die  Einwirkung 
von  Barythydrat  auf  die  Chloralosen  sorgfältig  studirt,  sind  dabei 
jedoch  nur  zu  Zersetzungsproducten  des  Chlorals  einerseits  und 
der  Glucose  andererseits  gelangt.  Im  Gegensatz  zu  den  Angaben 
von  Hanriot  und  Riebet  finden  Verfasser  weiterhin,  dafs  die 
Chloralosen  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  quantitativ  in 
Chloral  und  Glucose  gespalten  werden;  sogar  Kochen  mit  Wasser 
bewirkt  hingsam  Hydrolyse.  Constitutionsbetrachtungen  führen 
Verfasser  zur  Auffassung  der  Condensation  von  Chloral  und  Glu- 
cose als  einer  Aldolisining,  die  in  erster  Phase  zu  dem  Körper 
CH«(OH) .  CH(OH) .  C(OH) .  CH,(OH) .  CH,(OH) .  CHO 
_  CCl3.CH(0H) 

>)  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  125—134. 
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führt,  welcher  weiter  durch  Anhyclrisirung  in 

0 


CH80H.CH(0H).C.CH,(0H).CH,(0H).CH 
CCI3.CH.O ! 

übergeht;  der  so  entstehende  Körper  ist  zugleich  ein  Furfuran- 
und  ein  Pyronderivat,  woraus  sich  Verfasser  die  relativ  grolse 
Beständigkeit  und  Flüchtigkeit  der  Chloralosen  erklären.       Sehr. 

A.  Petit  und  AL  Polono wski.  Ueber  die  Chloralosen).  — 
Das  Drehungsvermögen  der  (löslicheren)  a-CMoralose  wurde  bei 
2P  in  5proc.  alkoholischer  Lösung  zu  [a]x)  =  -|-  19,4^  in  5proc. 
Lösung  in  verdünnter  Kalilauge  zu  [a]^)  =  -[-150  gefunden.  Die 
ß-  (früher  Para-)  Chlaralose  dreht  ebenfalls  nach  rechts,  ist  aber 
zu  einer  Bestimmung  des  Drehungsvermögens  zu  schwer  löslich. 
Die  übrigen  Mittheilungen  der  Abhandlung  decken  sich  mit  denen 
der  vorstehend  referirten  Arbeit.  0.  H. 

M.  Hanriot  und  Ch.  ßichet.  Ueber  die  Chloralose  2).  — 
Gegenüber  den  Angaben  von  Petit  und  Polonowski  (s.  oben) 
über  denselben  Gegenstand  stellen  Verfasser  nochmals  folgendes 
fest:  1.  Die  Reduction  von  Fehling' scher  Lösung  durch  die 
Chloralosen  erfolgt  erst  nach  minutenlangem  Kochen.  2.  Hydro- 
lyse der  Chloralosen  wird  durch  ganz  verdünnte  Säuren  nicht 
bewirkt  und  tritt  erst  bei  Anwendung  concentrirter  Säuren  auf. 
3.  Die  von  Petit  und  Polonowski  für  die  Chloralose  aufgestellte 
Formel  unterscheidet  sich  von  der  von  den  Verfassern  fi'üher  ge- 
gebenen Formulirung  nur  durch  den  Ort  des  einen  Anhydrid- 
sauerstoffs, für  dessen  Bestimmung  Petit  und  Polonowski  aber 
keine  neuen  Thatsachen  angeführt  haben.  Sehr, 

Nicolai  Kromer.  Chemische  Untersuchung  des  Harzes  der 
echten  Jalape ').  —  Das  Jalapenharz  wird  aus  der  knolligen 
Wurzel  der  Jalape  gewonnen,  als  deren  Mutterpflanze  man  Ipo- 
nioea  Purga  Hayne  bezeichnet.  Kays  er  nennt  den  wirksamen 
Bestandtheil  der  Jalape  Rhodeoretin,  C42  H35  Og,  weil  derselbe  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  ein  carminrothes  Harz  liefert.  Sand- 
rock  nimmt  im  Rhodeoretin  zwei  Harze,  ein  a-  und  ein  j3-Harz,  an. 
Mayer  endlich  nannte  den  in  Aether  unlöslichen  Tlieil  der  Jalape 
CctnvölvuUn^  den  der  unechten  Jalape  Jalapin.     Nach  Mayer  hat 


')  J.  Pharm.  Chim.  [5]  29,  396—404;  vgl.  Heffter,  JB.  f.  1889,  S.  2045; 
Hanriot  und  Riebet,  JB.  f.  1893,  S.  863.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  11, 
303—305.  —  »)  Ru88.  Zeitschr.  Pharm.  33,  1—5,  17—21,  38—37,  49-53, 
65-69,  81—85,  97—99. 
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Convolvuliu  die  Formel  CyaHeoOgg  +  HaO,  verliert  beim  Schmelzen 
1  Mol.  Wasser  und  geht  durch  Kochen  mit  starken  Basen  in  die 
in  Wasser  lösliche  Convolvulinsäure  über,  wobei  3  bis  4  Mol. 
Wasser  aufgenommen  werden.  Die  Convolvulinsäure  soll  sich  mit 
1  oder  2  Aeq.  einer  Base  verbinden  und  sich  durch  Einwirkung  von 
Mineralsäuren  oder  Emulsin  in  Dextrose  und  Convolvulinolsäure 
zersetzen.  Jalapin  soll  ein  Homologes  des  Convolvulins  sein. 
—  Darstellung  des  Convolvulins.  Fein  gepulvertes  Jalapenharz 
wurde  durch  heilses  Wasser  entfärbt  und  entsäuert  und  der  Rück- 
stand mit  Aether  extrahirt  Der  in  Aether  unlösliche  Theil  des 
Jalapenharzes  wurde  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Bleiessig  zur 
Abscheidung  der  Färb-  und  Gerbstoffe  versetzt,  das  Filtrat  vom 
Bleiniederschlag  durch  H^  S  entbleit,  die  alkoholische  Convolvulin- 
lösung  verdampft  und  das  Convolvulin  durch  Waschen  mit  heifsem 
Wasser,  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether  gereinigt:  farb- 
lose, amorphe  Masse,  die  beim  Verreiben  stark  elektrisch  wird. 
Convolvulin  ist  löslicli  in  Alkohol,  Essigsäure,  unlöslich  in  Petrol- 
'  äther  und  Aether.  Reaction  neutral.  Concentrirte  Schwefelsäure 
färbt  roth  bis  braunroth,  concentrirte  Salzsäure  und  Salpetersäure 
färben  ebenfalls.  Schmelzp.  140  bis  148®.  [a]2>  =  — 36,9o.  Mol.- 
Gew.  1140  bis  1393.  Formel  CeiHiosOj^  (MoL-Gew.  1272).  — 
Einwirkung  von  Basen,  Die  Zersetzimg  des  Convolvulins  geschah 
mit  Baryumhydrat  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  das  vom 
Barjum  befreite  Product  wurde  mit  Wasserdämpfen  destillirt  Der 
Rückstand  ist  die  Convolvulinsäure^  amor])hes,  gelbes  oder  weifses 
Pulver.  Hygroskopisch,  löslich  in  .Ukohol  und  Wasser,  unlöslich 
in  Aether,  reducirt  Fehling'sche  Lösung  nicht,  wird  nur  durch 
Bleiessig,  nicht  durch  andere  Metallsalzlösungen  gefällt;  concen- 
trirte Schwefelsäure  färbt  roth  bis  braunroth.  Schmelzpunkt  un- 
scharf gegen  180«,  [a]j^  =  —  31,33<>,  Ba-Salz  gelb  und  amorph, 
(Ca,  H,i  Oi4)j  Ba  +  2  H,  0.  Die  Mayer'schen  Ba-Salze  erhielt 
Verfasser  nicht.  Bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Con- 
volvulin tritt  nachstehende  Spaltung  unter  Wasseraufnahme  ein: 
<^6iHi,.0,,^3KOH=  2(C,,H,iO,,K)-f  C^H^OjK.  Als  flüchtige 
Säure  geht  mit  Wasserdämpfen  JJethyläthi/lessigsäurej  CäHjoOj, 
ül>er,  von  der  Verfasser  das  Ag-,  lU-,  Zn-,  Ca-  und  Mn-Salz  dar- 
stellt. Dichte  bei  20^  =  0,937;  Sieilep.  (corr.)  178,3o.  Schwach 
baldrianartig  riechende,  farblose  Flüs^sigkeit,  die  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüchtig  ist.  Die  Bromirung  lieferte  keine  krystallini- 
sehe  Bromderivate.    Identisch  mit  der  von  Schmidt  und  Saur^) 

»)  Auu.  Chem,  188,  204;  JB.  f.  1S77.  S.  Gi>2. 
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beschriebenen  Methyläthylessigsäure.  Durch  Hydrolyse  der  Con- 
volvtäinsäurej  die  am  besten  mit  lOproc.  Schwefelsäure  ausgeführt 
wird,  entsteht  neben  einem  Kohlenhydrat  ein  Gemisch  zweier 
Sauren:  eine  krystallinische  und  eine  nicht  krystallinische  Säure, 
die  mittelst  der  Ba- Salze  getrennt  werden.  Die  krystallinische 
Säure  vom  Schmelzp.  46®  zeigt  in  ihrem  Verhalten  grofse  Aehn- 
lichkeit  mit  der  Convolvulinsäure  von  Mayer,  Ci^HaoOg,  zeigte 
aber,  geschmolzen,  nicht  den  Geruch  der  Siliqua  dulcis.  Die 
nicht  krystallinische  Säure  kommt  in  ihrer  Zusammensetzung 
der  Convolvulinsäure  sehr  nahe  und  wird  vom  Verfasser  als  ein 
Zersetzungsproduct  derselben  angeselien.  Das  bei  der  Hydrolyse 
der  Convolvulinsäure  entstehende  Kohlenhydrat  gehört  zu  den 
Glycosen  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Brom  eine  nicht 
krystallinische  Säure,  deren  Ca -Salz  als  p  -  glyconsaures  Calcium 
aufgefafst  werden  soll.  Durch  Mineralsäuren  wird  die  Convol- 
vulinsäure nach  der  Gleichung  C,sH6aOi4 -j- H2O  =  2CeHjj06 
-j-  CißHaoOs  gespalten.  Das  Kohlenhydrat  konnte  nicht  krystallisirt 
erhalten  werden.  Die  Annahme  Mayer's,  dafs  durch  Hydrolyse 
der  Convolvulinsäure  zuerst  Convolvulinol  entstehe  und  dieses 
dann  durch  Basen  Convolvulinolsäure  liefere,  war  nicht  zu  be- 
weisen; in  allen  Fällen  wurde  nur  eine  mit  der  Jalapinolsäure 
(Scammonolsäure)  isomere  Convolvulinolsäure  erhalten,  die  durch 
Nebenproducte  leicht  verunreinigt  wird.  Die  Rothfärbung  des 
Gmvolvulins  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ist  auf  Zersetzung 
des  Kohlenhydrats  zurückzuführen,  da  Convolvulinolsäure  keine 
Rothfärbung  liefert.  Convolvulin  ist  als  ein  gemischtes  Säure- 
anhydrid zu  erachten,  da  es  durch  Alkalien  in  Convolvulinsäure 
und  Methyläthylessigsäure  zei*setzt  wird.  ilf/w. 

H.  Spirgatis.  Ueber  das  Scammoniumharz  1).  —  In  einer 
Polemik  gegen  Samelson  und  Pol  eck  hält  Verfasser  seine  sämmt- 
lichen  Angaben  über  die  Zusammensetzung  des  Scammoniumharzes 
und  seiner  Derivate  in  allen  Stücken  aufrecht.  31i)L 

Theodor  Poleck.  Ueber  das  Jalapin  [Scammonin] 2).  — 
Verfasser  verwahrt  sich  gegen  Angriffe  von  Spirgatis,  welche 
letzterer  gegen  eine  vom  \'^erfas8er  in  der  Zeitschrift  des  Oesterr. 
Apothekervereins  publicirte  Arbeit  über  das  Jalapin  gerichtet 
hat  Die  Hauptresultate  dieser  Arbeit  lassen  sich  in  die  fol- 
genden Sätze  zusammenfassen:  1.  Das  Jalapin^  CgiHgßOiß,  aus 
Stipites  Jalapae  ist  identisch  mit  dem  Scammonin  aus  Convol- 
vulus  Scammotiia.     2.  Es  ist  das  Anhydrid  einer  Säure  C84H,.oOje, 


^)  Arch.  Pharm.  232,  241—243.  —  •)  Daselbst,  S.  315—320. 


1818  Jalapin  (Scammonin).    Convolvulio. 

der  Jalapinsäure.  3.  Salzsäure  spaltet  es  in  Zucker  und  Jala- 
pinolsäure,  CieHjoOg,  identisch  mit  Scammonolsäure.  4.  Durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  giebt  das  Jalapin:  CO^,  Isobutter- 
säure und  Ipomsäure,  mit  K  Mn  0^ :  Oxalsäure,  Isobuttersäure  und 
Oxyisobuttersäure.  5.  Die  Jalapinolsäure  giebt  durch  Oxydation 
mit  KMnO^:  Isobuttersäure  und  Oxpsobuttersäure.  Diese  Resultate 
stehen  zum  grölsten  Theil  in  Uebereinstimmung  mit  den  Unter- 
suchungen von  Spirgatis  über  das  Scammonin.  Eine  Differenz 
zeigt  sich  indessen  in  der  Zusammensetzung  der  Baryumsalze  der 
Scammanin-  und  Jalapinsäure.  Verfasser  sucht  die  Differenz  in  der 
Formulirung  zum  Theil  daraus  zu  erklären,  dats  Spirgatis  die 
von  Mayer  aus  alten  Aequivalentgewichten  abgeleitete  Formel 
adoptirte,  während  Verfasser  die  auf  die  modernen  Atomgewichte 
umgerechnete,  halbii-te  Molekularformel  gebraucht  hat.       Sehr. 

H.  Spirgatis.  Nochmals  über  das  Scammoniumharz  i).  — 
Auf  Poleck's  Bemerkungen  replicirend,  weist  der  Verfasser  darauf 
hin,  dafs  der  von  ihm  gefundene  Baryumgehalt  des  Salzes  der 
Jalupinsäure  auch  durch  W.  Mayer  und  durch  Kromer  bestätigt 
wurde,  während  der  von  Poleck  gefundene  Baryumgehalt  von 
keinem  Anderen  erhalten  wurde.  In  allen  Fällen  werden  zum 
Vergleich  nur  die  durch  längeres  Kochen  des  Harzes  mit  Baryt- 
überschuTs  hergestellten  Salze  herangezogen.  Min. 

H.  J.  Taverne.  Ueber  die  hydrolytischen  Spaltungsproducte 
und  die  Zusammensetzung  von  Convolvulin  ^).  —  Eine  Reihe  von 
Wurzeln  der  Pflanzenfamilie  der  Convolvulaceen  enthält  einen 
drastisch  wirkenden  Stoff,  das  Convolvulin,  der  schon  früher  von 
Kayser  und  Mayer  zum  Gegenstand  der  Untersuchung  gemacht 
wurde.  Dasselbe  wird  durch  Alkalien  in  Convölmäinsäure  über- 
geführt, welche  ihrerseits  durch  hydrolytische  Spaltung  in  Convol- 
vulinol  und  Glucose  zerfällt.  Alkalien  verwandeln  dieses  wieder 
in  Convolvulinolsäure.  Das  Canvolmäin  wird  nach  Verfasser  ge- 
wonnen durch  Extraction  der  zerkleinerten  Veracruzivurj^el  mit 
Alkohol  und  Fällen  des  entfärbten  Extractes  mit  Aether.  Dasselbe 
ist  gelblichweifs,  geruchlos,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  Chloroform 
und  Aether,  löslich  in  waimem  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylalkohol 
und  Essigäther.  Schmelzp.  158^,  linksdrehend.  Die  hydrolytische 
Spaltung  führte  Verfasser  so  aus,  dafs  er  200g  in  1,5 Liter  ge- 
sättigtem Barytwasser  auflöste,  den  Ueberschufs  desselben  durch 
Kohlensäure  fällte,  mit  so  viel  Schwefelsäure  versetzte,  dats  das 


')   Arch.   Pharm.  232,   482—486.   —   *)   Nederl.    Tijdschr.   Pharm.    6, 
262-273;   Ref.:  Chem.  Centr.  65,  II,  759;  66,  I,  56. 
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Filti*at  davon  Vg  Proc.  enthielt  und  nun  48  Stunden  mit  Dampf 
erhitzte»  Die  SpaltuDgäprotlucte  sind:  eine  flüchtige  Fettsäure,  die 
isich  als  Methjl-Äethjlessigsäure  erwies,  Glucose  und  die  sogenannte 
ConröIvuUnolsäure,  Letztere  scheidet  sich  zum  grolsten  TIxeil  im 
geschmulzeuen  Zustande  iu  der  Flüssigkeit  ab.  Am  besten  reinigt 
man  dieselbe  durch  Umlösen  aus  Alkohol,  Ver^^andlung  in  das 
Baiyumsalz  und  achÜelslich  durch  Verwandlung  in  den  Methylester, 
möglicbst  bei  niederer  Temperatur.  Der  Ester  bildet  glänzende, 
weilse  Krystalle,  Schmelzp*  33,5<>;  Siedep*  206  bis  208*^;  Foiinel 
C|ßHj,0|-  Die  daraus  gewonnene  Säure,  aus  Alkohol  mnkry- 
^ftalliBirt^  schmilzt  bei  50,5*^  uud  hat  die  Formel  CjiH-^^O^^.  Es  iit 
Hklso  eine  Os^ifpentadecyhtiure^  was  auch  durch  die  Analyse  yer- 
r  schiedeoer  Salze  bestätigt  wurde.  Durch  Reduction  des  Säure- 
chlorids mit  Jodwasserstofi  und  Phosphor  entstand  eine  fenki- 
dectfhäure,  vom  Schmelzp.  48'>  und  Siedep.  206*  bei  14  mm  Druck, 
Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  eutstand  wieder  Aethylmethy  1« 
essig^ure  und  dauebeu  eine  nicht  normale  Sebamisäufe  (Scbnielzp> 
21?'^,  Siedep*  294*^  bei  10  mm  Druck),  Die  Constitution  der  Oxy- 
säure  entspricht  daher  der  Formel  (C,H,)  (C  H,)  CH .  C  H(OH) .  C,H\, 
.COOH,  Unter  Beriicksichtigang  dessen,  dafs  bei  der  hydro- 
lytischeu  Spaltung  des  Convohulius  auf  1  Mol.  Methylätbjlessig- 
säure  2  MoL  Glucose  gebildet  werden,  dürfte  dem  OouvolvuUn  die 
Zusammensetzung  C^aHgiOie  zidcommem  Das  Convolvulinol  scheint 
sehr  unreine  Oxypentadecylsäure  KU  sein.  Die  ('onvolvulinolsäure 
Ton  K rafft  und  Majer  ist  mit  der  Oxypentadecvlöäure  identisch, 

Fl  Merck  Eurybiu*),  —  Das  Eunjltin  ist  ein  Glycosid  aus 
Eurybia  moschaia^  einer  Composite  Neuseelands,  Es  ist  ein 
amorphes j  schwaeb  gelbliches,  bitter  ßchmeckeudes  l'ulver,  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich,  die  wässerige  Lösung  wird  durch 
Bleiesäig,  nicht  al>er  durch  Bleizucker  gefällt  Fehling'sche 
Lösung  wird  beim  Erhitzen  nicht  redncirt;  Reduction  tritt  erst 
ttadi  dem  Verseifen  des  Eurybins  mit  5  proc.  Schwefelsäure  ein. 
Nach  den  Ton  Kobert  angestellten  physiologischen  Versuchen  wirkt 
ilas  Glucosid  auf  Warmbluter  bei  innerlicher  Darreichung  ei^st  in 
t^lutiv  grofsen  Dosen,  kleinere  Gaben  bleiben,  selbst  bei  subcutaner 
bjection,  unwirksam.  Weitere  Versuche  sind  noch  im  Gange.   Sehr. 

Aug*  Schneegana  und  J.  E.  Gerock.  Teber  Gauitherin, 
ein  neues  Glykosid  aus  Betula  lenta  L.^).  —  GuuUherin^  Ci^H,gOa 


*>  BeHcbt   über  d,  Jahr  1893,   S.  12^ la;   Chern.  Centr.  (35,  1,  i7u.  ^ 
1  Arcb,  Pharm»  232  t  137— 144. 
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-f-  H^O,  findet  sich  in  der  Rinde  von  Betula  lenta  L.  Es  wird 
erhalten,  wenn  man  die  Rinde  mit  Alkohol  und  Bleiessig  auszieht 
(ohne  Bleiessig  findet  Spaltung  durch  ein  Ferment  statt).  Krystall- 
nadeln  aus  Alkohol,  beginnt  bei  100®  sich  zu  zersetzen  und  ist 
bei  120®  zersetzt;  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Wasser  und  con- 
centrirter  Essigsäure,  fast  nicht  in  Aether,  Chloroform,  Aceton 
nnd  Benzol;  linksdrehend.  Verdünnte  Mineralsäuren  spalten  in 
Zucker  und  Salicylsäuremethylester,  Barjthydrat  spaltet  auch  den 
Ester.  Emulsin,  Diastase  und  Speichelfermente  wirken  nicht. 
Die  von  Procter  durch  Kochen  von  unreinem  Gaultherin  mit 
Barytwasser  erhaltene  Gaultherinsäure  ist  ein  Gemenge  von 
Zucker  und  Salicylsäure.  Min. 

G.  d.  Laire  und  Ferd.  Tiemann.  Iridin,  das  Glycosid  der 
Iriswurzel  1).  —  Iretol^  das  dritte  Zersetzungsproduct  des  Irigenins^ 
wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Uebersättigen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  Neutralisation  mit  Pottasche  und  12 maliges  Aus-, 
äthern  der  vom  ausgeschiedenen  Kaliumsulfat  abfiltrirten  Lösung 
abgetrennt.  Beim  voraichtigen  Verdunsten  des  Aethers  wird .  es 
als  krystallinische  Masse  erhalten,  die  durch  fractionirte  Fällung 
der  Essigätherlösung  mit  Chloroform  in  weilsen,  bei  186®  schmelzen- 
den Nadeln  erscheint.  Molekulargewichtsbestimmungen  in  Eisessig 
und  Methoxylbestimmungen  ergaben  die  Formel  C6H5  0:<(OCH3), 
Femer  wurde  ein  Tribenzoyliretol  erhalten;  das  Iretol  enthält 
also  drei  Hydroxylgruppen.  Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam 
wird   es    in    Methylalkohol    und    Phloroglucin    gespalten;    Iretol 


^]^^"»  zu   be- 

2,  4,  6] (OH),,   ^"    ^ 


ist  daher  als  Methoxyphloroglucin ,  C^Hj 

trachten.  Die  wässerige  Lösung  des  Iretols  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  violette,  in  Rothbraun  umschlagende  Färbung,  mit 
Diazoniumsalzlösung  eine  rothe  Fällung  von  Beneolazoiretoh  Mit 
Benzaldehyd  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  liefert  Iretol 
ein  krystallinisches  Condensationsproduct ,  mit  Brom  in  ätheri- 
scher Lösung  Substitutionsproducte ;  bei  Gegenwart  von  Wasser 
wird  unter  Ringspaltung  Hexabromaceton  gebildet  Mit  Natrium- 
nitrit und  Essigsäure  scheiden  sich  rothe  Krystalle  eines  Dt- 
nitrosoiretohiatriumsahes^  CjH^NaN.jOä  -f-  SHaO,  ab.  Bei  der 
Hydrolyse  des  Iretols  mit  Salzsäure  im  Rohr  wird  Chlormethyl 
abgespalten  und  Tetraoxybenzol  als  amorphe  Substanz  erhalten. 
Verfasser  ziehen  folgende  beiden  isomeren  Formen  für  das  Iretol 
in  Erwägung: 

*)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  IG,  847—860;  vgl.  auch  JB.  f.  1893,  S.  1574  ff. 
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I.  IL 

(CH,0)C<ggg)-CH^C(OH)  und  (CH3  0)C<gg>_^^|«>C0; 

Formel  II  erklärt  den  partiellen  Zerfall  des  Iretols  durch  Hydro- 
lyse mit  Alkali  in  Aceton  und  Essigsäure,  sowie  das  Verhalten 
bei  der  Methylirung.  Behandelt  man  eine  Lösung  von  Iretol  (5  g) 
und  Natrium  (3  g)  in  Methylalkohol  mit  Jodmethyl  (20  g),  so 
entsteht  neben  anderen  öligen  Methylderivaten  ein  Tetramethyl- 
iretol,  das  durch  concentrirte  Natronlauge  als  Na-Salz  gefällt 
wird.  Das  freie  Tetramethyliretöl  ki^stallisirt  mit  iHgO,  schmilzt 
wasserfrei  bei  104<*,  liefert  mit  BenzoylchloriJ  BenzoyUetramethyl- 
iretol^  Schmelzp.  84®,  und  wird  durch  Kalischmelze  in  Dimethyl- 
malonsäure,  Isobuttersäure  und  Ameisensäure  gespalten;  es  hat 
daher  die  Formel 

(CH.O)C<cg>_^C(cnj.^co. 

Es  wird  durch  Natriumamalgam  zu  Dihydrotäramethyliretöl^  einem 
Hexahydrobenzolderivat,  reducirt,  das  mit  iHjO  krystallisirt 
und  wasserfrei  bei  139®  schmilzt.  Durch  Eisenchlorid  wird  Tetra- 
methyliretolnatrium  unter  Vereinigung  zweier  Moleküle  zu  De- 
hydrodäetramethyliretol ,  (Cj  i  Hiß  O4)., ,  Schmelzp.  1 33® ,  oxydirt. 
Durch  weitere  Methylirung  des  Tetramethyliretols  entsteht  Penta- 
methyliretol y  Nadeln,  Schmelzp.  62®,  Siedep.  240®;  dasselbe  ent- 
hält nur  eine  Methoxylgruppe ,  Verfasser  gaben  ihm  daher  die 
Formel 

C  H3  0>^^C  0-C  (C  Ha)«^^  ^• 

Tdrciäthyliretol  y  CieH24  04,  Schmelzp.  168  bis  169®,  wird  wie  der 
Methylkörper  dargestellt.  Ein  Monomethyliretol  ^  den  Dimethyl- 
äther  des  as-Tetraoxybenzols,  Cg  Hg  (OC  113)2(011)2,  erhält  man  aus 
dem  Iretol  analog  der  Darstellung  von  Phloroglucinätliern  beim 
Einleiten  von  HCl-Gas  bei  0®  in  die  methylalkoholische  Lösung. 
Das  Monomethyliretol  kr}'stallisirt  in  Tafeln  vom  Schmelzp.  87®; 
bei  weiterer  Methylirung  giebt  es  im  Kern  methylirte  Poly- 
methylderivate.  Den  Schlufs  der  Arbeit  bilden  Speculationen 
über  die  Formel  des  Irigenins  und  Iridins.  Das  Irigenin  wird 
durch  Hydrolyse  in  Iridinsäure: 

C.H,  "ejOH         '      Ameisensäure  und  Iretol,   CeHJW^^ir//A\v 

gespalten.  Das  Irigenin  liefert  ein  Mono-  und  ein  Diacetyl- 
derivat,  von  denen  das  erstere  stabiler  ist  als  das  letztere,  enthält 
also  zwei   Hydroxylgruppen  von   ungleicher   Acidität.     Aehnliche 
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Verhältnisse  zeigen  sich  bei  der  Salzbildung  des  in  reinem  Zu- 
stande noch  nicht  dargestellten  Irigeninhydrates  mit  Natrium- 
und  Kaliumäthylat.  Die  relative  Beständigkeit  des  Irigeninhydi-ates 
gegenüber  verseifenden  Mitteln  führt  Verfasser  zu  dem  Schlufs, 
dafs  die  beiden  Spaltungsproducte,  die  Iridinsäure  und  das  Iretol, 
im  Irigeninhydrat  nicht  durch  ein  Sauerstoffatom,  sondern  durch 
Kohlenstoffbindung  verkettet  sind,  entsprechend  der  Formel 

(ri.2](0CH,),       (CH30)m) 

C.H.    6(0H)            (H0).[2,  4,  6    C.H, 
l[4]  CH^  C  0 CO  [3]j 

wonach  das  Irigeninhydrat  ein  a-Diketon  wäre.  Dementsprechend 
wird  es  durch  Hydrolyse  mittelst  Cyankali,  ähnlich  dem  Zerfall 
des  Benzils  in  Benzoesäure  und  Benzaldehyd,  in  Iridinsäure  und 
einen  Aldehyd  des  Iretols  gespalten,  welcher  letztere  auch  syn- 
thetisch aus  Iretol,  Chloroform  und  Alkali  erhalten  wurde,  und 
der  durch  weitere  Hydrolyse  in  Iretol  und  Ameisensäure  zerfällt 
Das  Irigenin  selber  enthält  ein  H^O  weniger  als  das  Hydrat  und  hat  nur 
zwei  Hydroxylgruppen,  was  Verfasser  durch  folgende  Formulirung 
des  Irigenins  zu  erklären  suchen: 

l 


(CH30),[l,2](0H)[6]C,H,[4]C^C0 

\0 


CeH[l](0CH,)[6]0H. 


Das  schwächer  saure  Hydroxyl  ist  im  Iridinsäurerest  enthalten, 
da  die  Iridinsäure  sich  bei  der  Titration  mit  Natronlauge  und 
Lackmus  als  nur  einbasisch  erweist  Daher  wird  auch  der  Zucker- 
rest im  Iridin^  dem  Glycosid  des  Irigenins,  an  das  Hydroxyl  des 
Iretolrestes  gebunden  sein.  Verfasser  finden  eine  Beziehung  vom 
Iretol  zur  Zuckergnippe :  Wenn  eine  Hexaaldose  sich  aldolartig 
intramolekular  condensirt,  kann  sich  ein  cyklischer  Zucker,  z.  B. 
der  Inosit^  bilden,  dessen  Mouomethyläther  der  ebenfalls  in  Harzen 
aufgefundene  Pinit  ist  Wie  der  Inosit  durch  Verlust  von  SHaO 
in  l*hloroglucin,  so  könnte  der  Pinit  durch  Abspaltung  von  2H2O 
in  Dihydroiretol  übergehen,  welches  durch  Herausnahme  von  zwei 
H-Atomen  das  Iretol  bilden  könnte.  Sehr. 

W.  V.  Schulz.  Einiges  über  Melanthin,  dargestellt  aus  Ni- 
golla  sativa  von  Henry  G.  Grenish,  und  über  die  quantitative 
Zusammensetzung  des  Herniarins  und  des  Yucca-Saponins  ^).  —  Wie 
Verfasser  schon  in  seiner  Disserfation  erwähnt  hat,  hat  das  Me- 
hwthiu  die  Fonnel  Ci.,Il3oO,o  und  ist  ein  Glied  der  homologen 
Reihe   der   Saponine,   die   nach  Robert  CnHjn-sOio  zusammen- 

0  Ru»8.  Zeitschr.  rharm.  33,  SOI— 804. 
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gesetzt  sind.  Wie  Grenish  findet  Verfasser  grofse  Verwandtschaft 
zwischen  Melantliiu  ütvd  Cyclamin  imd  besonders  Parillin;  von  letz- 
terem ist  es  jedoch  pharmakologisch  nuterschieden, indem  schou  2  mg 
Melanthin  pro  Kilogramm  Ivörpergewicht  bei  Katze  and  Hund  todtUch 
wirken^  was  Verfasser  durch  vier  Versuche  belegt  Die  Analysen 
von  Hermarin  und  Yurea-Saponm^  welche  die  Foimeln  C-^^U^uOm 
hezw.  CiM.H3oOjjj  ergebeOr  erlauben  auch  diese  Körper  in  die  ho- 
mologe Saponiureiho  einzureihen.  Sehr. 

Tanret  Ueber  das  Picein,  das  Glycosid  der  Blätter  von 
Pmus  picea  1).  —  Zur  Gewinnung  des  Fimns  wird  feingehacktes 
Reisig  oder  Edeltanne  mit  nati-iumbicarbouathaltigem  Wasser 
einige  Minuten  gekocht  und  dann  24  Stunden  macerirt  Man 
fügt  dann  zu  der  Flüssigkeit  erst  Bleiessig^  dann  amnioniakalisches 
essigsaures  Blei  und  zersetzt  die  zuletzt  entstandene  Fällung 
mit  Schwefelsäure,  Hierauf  filtrirt  mau,  neutralisirt  genau  mit 
Magnesia  und  verdunstet  bis  zur  Syruj)Cüüsistenz.  Noch  warm 
löst  man  im  Syriip  ein  Drittel  seines  (Gewichtes  Maguesiumsulfat 
und  extrahirt  mit  Essigäther.  Nach  dem  Klären  des  Auszuges 
destillirt  man  ab,  nimmt  den  Ruckstaud  in  Alkohol  auf,  dunstet 
von  Neuem  zur  Trockne»  buhaudelt  abei-mals  mit  Alkohol  und 
erhält  eine  teigige  Masse,  die  schliefslich  aus  siedendem  abso- 
luten Alkohol  scliöne  Krystalle  von  Ficem  liefert.  Die  Ausbeute 
an  diesem  Glycosid  ist  sehr  verschieden,  sie  betrug  3  g  aus  1  kg 
Reisig,  das  im  Februar  von  8-  bis  10  jährigen  Taunon  entnommen 
war;  Anfang  Mai  für  dieselbe  Menge  Reisig  nur  noch  0,5  g,  Das 
Picein  entspricht  der  Formel  CnHi^O^  -{-  li^Oj  bildet  seiden- 
glänzende,  prismatisclie  Nadeln,  ist  löslich  in  1  Tbl  siedendem 
Wasser ^  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform. 
Es  schmeckt  bitter,  ist  linksdrehend,  schmilzt  bei  194^  Durch 
FeiTuente  oder  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  wird  das  Picein 
in  Glucose  und  Fieeol  gespalten,  gemäfs  der  Gleichung:  CiJIi^O, 
+  HsO  =  CaH^.Oß  ^  C.H,0,.  Magnesiumsulfat  fällt  das  Pi- 
cein aus  seinen  Lösungen,  ohne  sich  damit  zu  verbinden;  Tannin 
und  Bleiessig  geben  keine  Fällungen,  ammoniakalische  Bleiacetat- 
lÖsuDg  liefert  die  Verbindung  CnU^Vh^Oj,  Wird  Picem  mit 
Essigsäureanhydrid  und  etwas  Chlorzink  erhitzt,  so  entsteht  der 
Adher^  CiiHißOiCCaHiOj)^.  Das  oben  erwähnte  Pieeol^  C^H^O^, 
bildet  feine  Nadeln;  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, schmilzt  bei  109^,  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette 
Färbung  und  löst  sich  in  Älkalicarbonaten.    Mit  den  Aetzalkalien 


\)  Bulh  Boc,  cliim.  [3]  11,  944—949 1  Compt«  rend.  119,  80—83. 
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bildet  es  krystallinische,  durch  Kohlensäure  zersetzbare  Verbindungen, 
z.  B.  (CsH8  02)2BaO  und  (CsH,02)K0H.  Mit  Säuren  bildet  es 
Aether,  derjenige  der  Essigsäure  ist  flüssig,  der  Benzo'esäwreälher^ 
(C^H«0)(C7HjOa),  schmilzt  bei  134o.  Das  Piceol  ist  ein  ein- 
werthiges  Phenol.  Tr. 

Edward  Schunck  und  Leon  Marchlewski.  Ruberythrin- 
säui'e  *).  —  Dieses  Glycosid  wird,  wie  alle  bisher  bekannten  Gly- 
coside,  durch  Phenylhydrazin  nicht  angegriffen  und  enthält  daher 
keine  Aldehydgruppe.  Seine  Constitution  mufs  delshalb  durch 
eine  Formel  ausgedrückt  werden,  die  mit  der  T oll ens' sehen 
Glycoseformel  in  Uebereinstimmung  ist  Bei  der  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  in  Gegenwart  von  Aetznatron  liefert  Ruberjrthrin- 
säure  je  nach  der  Concentration  der  Natronlauge  ein  Hepta-  oder 
ein  Hexabenzoylderivat  Min, 

Edward  Schunck.  Der  gelbe  Farbstoff  von  Sophora  Ja- 
ponica  2).  —  Die  Blüthenknospen  dieser  nordchinesischen  Leguminose 
enthalten  einen  gelben  Farbstoff,  der  von  Förster  Sophorin 
genannt  wurde. .  Verfasser  hat  nachgewiesen ,  dafs  derselbe  mit 
Rutin  identisch  ist;  er  erhielt  unter  anderen  bei  der  Hydrolyse 
Quercetin  und  Rhamnose;  nach  seinen  Analysen  würde  diese 
Spaltung,  unter  Annahme  der  Herzig'schen  Formel  CisHjoOj  für 
das  Quercetin,  nach  folgender  Gleichung  verlaufen:  C^yH^jOie 
+  3H2O  =  Cj^HioO^  +  2CeH,,0e.  Kw. 


Bitterstoffe  \md  indifferente  Stoflte. 

E.  Merck.  Ueber  Ai-temisin,  einen  Begleiter  des  Santonins^). 
—  Das  Artemisin  wurde  bei  der  Verarbeitung  der  Samen  von 
Artemisia  maritima  aus  den  letzten  Mutterlaugen  gewonnen. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  wird  es  von  anhängendem 
Santonin  befreit.  Es  scheidet  sich  in  Verbindung  mit  einem 
Molekül  Chloroform  aus,  während  das  Santonin  gelöst  bleibt  Die 
Reactionen  ähneln  denen  des  Santonins.  In  Wasser  und  ver- 
dünntem Alkohol  ist  das  Artemisin  erheblich  leichter  löslich,  als 
das  Santonin.  [ajj,  =  — 84,3<*.  An  der  Luft  färbt  es  sich  lang- 
sam gelbUch.  Die  Eisenchloridreaction  ist  nicht  charakteristisch, 
wie  beim  Santonin.  Erhitzt  man  0,1  g  Artemisin  mit  1  g  Soda 
und   4  ccm  Wasser  zum  Kochen,    so   entsteht  eine  schnell   ver- 


0  Chem.  New8  69,  71.  —  *)  Daselbst  70,  303-  -   »)  Bericht  über  das 
Jahr  1894,  S.  3—6;  Ref.:  Chem.  Centr.  66,  I,  436. 
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gäEgUcbe,  carnimvothe  Färbung,  Dieselbe  Färbung  entsteht,  wie 
beim  Sautonin,  mit  alkoholischer  Natronlauge.  Der  Zusammen- 
setztmg  CtiHjgO^  nach  ist  das  Artemisin  als  Oxysantouin  aufzu- 
fassen. Schmelzp*  200^*  Die  erwähnte  ChlorofonnTerbindung 
gieht  das  Chloroform  bei  90^  ab*  Min. 

K  Robert,  lieber  Cannabindon  i),  —  Verfasser  hat  LLapin 
zu  einer  chemisch -physiologischen  Untersuchung  der  aus  dem 
indischen  Hanf  gewonueuen  Droge  Herha  cannahis  indicae  veran- 
lafst^.  Zur  Isolirung  der  physiologisch  wirksamen  A.ntheile  wurde 
folgender  Weg  eingeschlagen :  Die  mit  Kalk  gemengte  Droge  wird 
m*r*hrfach  mit  heifsem  Wasser  behandelt,  wobei  gleichzeitig  fliichtige 
Basen  ansgetnehen  wurden;  die  wäsBerigen  Filtrate  waren  physio- 
logisch nicht  wirksam.  Der  abgeprefste  Kuchen  wurde  nun  mit 
A etiler  anhaltend  erschöpft,  der  alles  physiologisch  Wirksame 
aufnahm.  Der  grünt^chwai-ze  Äetherestrart  wird  weiter  mit  Essig- 
äther behandelt,  der  wiederum  unter  Hinterlassung  eines  unwirk- 
samen Rückstandes  das  Wirksame  aufnimmt.  Dem  Verdnnstungs- 
nickstaud  yoto  Essigüther  werden  alsdann  mittelst  Alkohol  die 
physiologisch  wichtigen  Antlieile  entzogen.  Der  beim  Verdunsten 
des  Alkohols  erhaltene,  rothbraun  gefärbte  Best  ist  in  viel  Petrol- 
äther  nur  theilweise  löslich.  Die  Lösung  in  Petroläther  ergab 
nach  dem  Ahdunsten  ein  dunkelrotlies  Harz,  das  weiterhin  in 
Alkohol  aufgenommen  und  mit  Wasser  fractionirt  gefällt  wurde. 
Die  entstehenden  rothbraunen  Fällnngen  iviirden  nochmals  mit 
Alkohol  extraMrt,  wobei  wiederum  grüne  Massen  zurückbleiben^ 
und  die  alkoholischen  Extrakte  mit  der  wässeiig- alkoholischen 
Lösung  Tereinigt  und  unter  Zusatz  von  Kochsah  mit  Aether  extra- 
hirt.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  wird  nun  ein  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslicher  dunkelkirschrother, 
i>TupÖser  Körper  erhalten^  der  nach  den  Methoden  des  Verfassers 
nicht  Vk^eiter  zerlegt  werden  konnte  und  bei  den  Eleraentaranalysen 
Zahlen  ergab,  die  auf  die  Formel  CsHigO  stimmten.  Durch  Be- 
lüindlung  mit  rauchender  Schwefelsäiire  wird  dieser  Cannabindov 
genannte  Körper  in  eine  wasserlösliche  Sulfosäui'e  übergeführt, 
der^n  Lögung  mit  einigen  8aken  Fällungen  giebt,  und  die  ebenso, 
wie  das  Cannahindon  selber  reducirende  Eigenschaften  hat  Bei 
Menschen  wirkt  das  Cannahindon  schon  in  Dosen  von  0,02  bis  0,08  g 
berauschend.  Die  Wirkung  ist  jedoch  zunächst  keine  angenehme; 
trst  bei  wiederholter  Anwendung  wird  das  Mittel,  ähnlich  wie  der 
Tabak,  ein  Genufsmittel.     Auf  Katzen  ist  die  Wirkung  ebenfalls 
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berauschend,  aber  sehr  wenig  giftig,  so  dafs  selbst  nach  Gramm- 
dosen Erholung  eintritt.  Sehr. 

G.  Ciamician  und  P.  Silber.  Ueber  einen  neuen  Stoff  aus 
der  wahren  Cotorinde  i).  —  Die  Verfasser  haben  von  der  Firma 
E.  Merck  in  Darmstadt  einen  neuen  Körper  bekommen,  der  in 
der  wahren  CJotorinde  aufgefunden  und  gelegentlich  der  Rein- 
darstellung des  Cotoins  erhalten  worden  war.  Durch  mehrmaliges 
Umkrystallisiren  aus  Petroleumäther  wurde  der  Körper  in  langen, 
glänzenden,  farblosen  oder  ganz  lichtgelblichen  Nadeln  erhalten, 
die  bei  68®  schmolzen.  Die  Analyse  führte  zur  Formel  CnH^Os, 
die  auch  durch  Molekulargewichtsbestimmung  in  Eisessiglösuug 
bestätigt  wurde.  Die  neue  Verbindung  hat  grofse  Analogie  mit 
dem  Paracotoin,  für  welches  die  Verfasser  die  Formel  (CHaOa) 
iCeHs.C^HsO;  bewiesen  haben,  und  unterscheidet  sich  vom  letzteren 
durch  die  fehlende  Dioxymethylengruppe,  so  dats  ihre  Formel 
CsH-.CjHgO.^  wäre.  Wie  das  Paracotoin  liefert  sie  mit  Brom- 
wasserstoffsäure ein  wenig  beständiges  Additionsproduct,  aus  dem 
man  sie  leicht  wieder  erhalten  kann.  Die  neue  Verbindung  ist 
in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Chloroform  und  Benzol  leicht  löslich, 
mäfsig  dagegen  in  Petroleumäther;  unter  siedendem  Wasser  schmilzt 
sie  und  löst  sich  darin  nur  schwierig.  Sie  wird  auch  von  Alkalien 
aufgelöst,  aber  unter  Entwickelung  von  Acetophenondämpfen;  in 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  dagegen  unverändert  auf 
und  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  aus.  Eine  Bramverbin- 
düng  lälst  sich  erhalten,  wenn  man  die  in  Chloroform  gelöste 
neue  Verbindung  mit  Brom  behandelt,  bis  dieses  nicht  mehr  auf- 
genommen wird.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung  hinter- 
bleibt ein  braunrother,  krystallinischer  Bückstand,  aus  welchem 
nach  dem  Reinigen  schwach  gelb  gefärbte,  bei  138  bis  139® 
schmelzende  Krystalle  erhalten  wurden,  deren  Zusammensetzung 
der  Formel  CuHjOjBr  entsprach.  Während  man  aus  dem  Para- 
cotoin ein  Dinitroderivat  erhält,  kann  man  beim  Lösen  der  neuen 
Verbindung  in  concentrirter  Salpetersäure  nur  ein  Mononüro^ 
derivai  herstellen.  Dasselbe,  aus  Eisessig  umkrystallisirt,  bildet 
rhombische,  bei  16P  schmelzende  Täf eichen,  welche  die  Formel 
C,iH7  02(N02)  besitzen.  —  Ehnvirkung  von  Phenylhydraein.  Die 
Verbindung  CuH^Oj  wurde  mit  einem  üeberschufs  von  Phenyl- 
hydrazin einige  Minuten  lang  im  Metallbade  erhitzt,  die  Schmelze 
in  Essigsäure  aufgelöst,  in  Wasser  gegossen  und  die  Fällung 
aus  Alkohol  mehrmals  umkrystallisirt     Die  aus  der  Lösung  sich 
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äbscheidendeu,  weifsen,  feiueii  Nädelchen  schmokeii  bei  198* 
imd  besagen  die  Formel  C^i^H^^ON^,  welche  der  Zusammensetzimg 
der  aos  dem  l'aracotoia  erlialteüeri  YerbioduDg  C^^H^jOaNi  ent- 
spricht, ^-  Einmrkun(/  ro?i  KalihpdnU^  Bei  der  Wasserdampf- 
destillation  der  neuen  Verbindung  mit  Kali  wurde  im  Destillat 
Äcetopheiiüü  iiachge wiesen,  während  die  2:uriickbleibDnde  alkalische 
Luaung  das  Salz  einer  Säure  enthielt,  die  in  ihren  Eigensciiaften 
sehr  an  die  seiner  Zeit  von  Jobst  und  Hesse  beschriebene  Para- 
cotoiüsäure  erinnert.  Die  Reinigung  der  Säure  bot  aber  gi*or8e 
Scliwierigkeiten  dar.  Bei  der  Kalischraelze  des  neuen,  in  der 
CVitorinde  gefundenen  Körpers  wurde  Benzoesäure  erhalten.  Beim 
Erhitzen  mit  SaUsäure  im  Rohre  auf  11  ü*^  wui'de  neben  einem 
grofseti  Tbeile  des  urspriingliclien  Körpei-s,  welcher  in  Salzsäm^e 
gelost  war,  ein  braunrothes  Harz  erhalten,  aus  welchem  eine  bei 
214**  schmelzende  Verbindung  erhalten  wurde.  Die  Zusammen- 
setzung derselben  entspricht  der  Fomael  CjjH^Oa,  d*  h.  sie  ist  mit 
der  Muttersubstanz  isomer,  oder  richtiger,  in  Anbetracht  des  hoben 
Schmelzpunktes  und  der  geringen  Löslichkeit,  polymer.  Die  grofse 
Analogie  des  neuen,  in  der  wahren  Cotorinde  aufgefundenen  Körpera 
mit  dem  Paracotoin  erwies  sich  hauptsächlich  in  seinem  Verhalten 
zu  Jodmethyl  bei  Gegenwart  von  Alkali  und  in  dem  Zerfall  der 
daraus  entsümdenen  Verbindung  mit  wässerigen  Alkalien.  Wie  die 
Verfasser  früher  gezeigt  haben,  liefert  das  Paracotoin  mit  Jod- 
mothjl  in  Gegenwart  von  Kalihydrat  und  in  metbylalkoholischer 
Liisung  ein  ßimdhiflparacotöin^  indem  die  beiden  Methyle  direct  an 
Kohlenstoff  gebunden  w^erden.  Letztere  Verbindung  giebt  dann 
beim  Kochen  mit  wässerigem  Kali  das  Homoacetopiperon,  (CH^Oa) 
:C^H;,«CO.C3n;,.  In  ganz  analoger  Weise  verhält  sich  nun  der 
oeue  Ckitokörper,  er  liefert  eine  Dimethylverbindung  und  aus  der- 
selbeo  geht  bei  der  Zei*setzung  mit  Alkalien  das  Aetbylpbenyl- 
ktton  heiTor: 

CgH».C^H,0,  ^*  C,H,.C,H(CH,),0,  -^  C„H,.  CO.C,H,, 
Die  neue  Dimethylverbindung  CjsHiäOa  kiystalHsirt  aua  Petroleum- 
äth«r  in  langen,  schwa<.'h  gelb  gefärbten,  bei  100  bis  lOP  schmel- 
tmäen  Nadeln,  welche  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  weniger 
iu  Eisessig  und  Petroleumatber  löslich  sind.  Aus  den  angeführten 
Tbatsachen  geht  deutlich  hervor,  dals  der  neue,  in  der  wahren 
Cntorinde  sich  vorfindende  Körper  ein  dem  Paracotoin  durchaus 
übidiches  Verhalten  anf^'eist,  was  durch  das  Vorhandensein  de» 
g^meiuscbaftlichen  Restes  C-.H-^Oa  erklärt  wird: 

(C  H,0.)  i  C,  H,, .  €,  H,  0,  C, U, .  C,  H,  0^ 

Paracotuiü  Keue  Yerbimlutig. 

115* 
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Das  Verhalten  der  beiden  Verbindungen,  besonders  gegen  Brom- 
wasserstoff, Brom,  Salpetersäure  und  Kali,  veranlalste  die  Ver- 
fasser, anzunehmen,  dafs  die  Gruppe  C^HsO,  ringförmig  nach  der 
Art  des  Cumalins  gestaltet  sei.  Die  beiden  Verbindungen  wären 
somit  als  Cumalinderivate  aufzufassen,  und  es  kämen  ihnen  fol- 
gende Constitutionsformeln  zu: 

HC  CH  HC  CH 

'11  I'  i 

(CH^O^iCeH^— C  CO  CeH,— C  CO 

'      \o/  ^o/ 

Paracotoin  Neue  Verbindung 

Dioxymethylenphenylcumalin  Phenylcumalin. 

Es  mufs  aber  bemerkt  werden,  dafs  die  Hauptreaction  der  Cumalin- 
derivate, d.  h.  die  Umwandlung  in  Verbindungen  der  Pyridinreihe, 
mit  dem  Phenylcumalin  nicht  gelungen  ist  Dieses  negative  Ver- 
halten wäre  demjenigen  des  Cumarins  analog,  welches  sich  nicht 
in  die  entsprechende  Chinolinverbindung  überführen  lätst.  Auch 
die  Umwandlung  des  neuen  Körpers  in  den  Aether  der  ent- 
sprechenden Oxysäure  ist  den  Verfassern  nicht  gelungen  i).  Trotz- 
dem glauben  die  Verfasser,  den  beiden  Cotokörpem  die  an- 
gegebene Constitutionsformel  beilegen  zu  können,  weil  sie  erwiesen 
haben,  dafs  ein  wahres  Cumalinderivat,  das  sogenannte  Mesiteti- 
ladon  oder  Dimethylcumalin  sich  gegen  Jodmethyl  bei  Gegenwart 
von  Kalihydrat  in  derselben  charakteristischen  Weise  verhält,  wie 
die  erwähnten  Cotokörper.  Das  Dimethylcumalin  läfst  sich  näm- 
lich in  ein  Trimethylcumalin,  C^HjoOa,  überführen,  welches  auch 
mit  SKiO  krystallisiren  kann  (Schmelzp.  45  bis  46^;  wasserfrei 
74»^).  Die  neue  Verbindung  C ,  H  (C  113)3  Oj  besitzt  eiinen  charak- 
teristischen, aromatischen  Geruch  und  ist  in  Wasser  mit  neutraler 
Reaction  löslich.  Die  Stellung  der  dritten  Methylgruppe  ist  noch 
unbestimmt  —  Die  Verfasser  äuTsem  zum  Schlüsse  die  Ansicht, 
dafs  das  Dicotoin,  welches  nach  Jobst  und  Hesse  das  Cotoin  in 
der  wahren  Cotorinde  begleiten  soll,  nichts  Anderes  sei,  als  ein 
Gemenge  von  Cotoin  und  dem  neuen  beschriebenen  Körper,  dem 
Phenylcumalin.  Mio. 

G.  Ciamician  und  P.  Silber.  Ueber  die  Constitution  des 
Cotoins'^).  —  In  der  wahren  Cotorinde  wären  nach  Jobst  und 
Hesse  hauptsächlich  Cotoin  und  Dicotoin  enthalten.  Dem  Cotoin 
aber  haben  die   erwähnten  Forecher  eine   unrichtige  Formel  zu- 

*)  Vgl.  Pechraann,  Ann.  Chem.  273,  171;  JB.  f.  1893,  S.  778  ff.  — 
*)  Gazz.  chim.  ital.  24,  I,  407—432. 
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l^esprocheii ,  die  Formel  Ca^Hj^Ort  niurs  in  Ci^Hj^O,  umgewandelt 

lirerdeD.     Ikim  Erhitzen  des  Cotoiuä  mit  Esaigsiiureaiibydrid  und 

igesdioiolzenem  Natriumacetat  bildet  sich  aiifser  dem  Acetylderivat 

Inoch  ein  Coodensationsproduct.     Die  Acetylinmg  wird  durch  Er- 

iliitzeu  im  Oelbade   am  Rückdiilskühler  vorgünonmien;   nach  dem 

lEntförueu    des   iiberschüssigeu    Anhydrids    nud    Aus  waschen    dtjg 

IllückBtandes    mit   WaxSser    wird    derselbe    einige    Male    ans   viel 

lAlkohol  umkrystalliairt.   Das  IHavetfflcoiom  scheidet  sich  beim  Ab- 

Iktihlen  der  Lösung  in  gnjfsen,  farblosen,  bei  91  hia  92"  schmelzen- 

Iden  Krjatallen  ab,  w^ährend  die  andere  Verbindung  in  der  Mutter- 

llauge  gelöst   bleibt   uinl  daraus   durch  Concentration  in   schwach 

nelb  gefärbten,    bei   142"^  schmelzenden   Prismen  gewonnen  v^ird. 

Iß^us  IMaceli/Icotoin  besitzt  die  Formel  üi^HjgO^,  welche  nicht  der 

wwou  Job  st   und   Hesse  für  das  Cotoin  vorgeschlageneu   Formel 

It^täpricht.     Eä  löst  sich  nicht  in  Wasser,  ist  hingegen  löslich  in 

lEBsigätber,  Aether,  Chloroform  und  warmem  Alkohol    Mit  Eisen- 

Ichlorid   ^debt  es   keine   Färbung,   auch  nicht   mit   Salpetersäure; 

Ijcijnceiitrirte  Schwefelsäure   löst  es  unter  Gelbfärbung.    Das  Di- 

Imcetylcotoin  entliält  nur  eine  Methoxylgruppe.    Durch  Verseifuug 

Ides  Diacetats  durch  Alkali  gelangt  man  zu   dem   reinen  Cotoin. 

liDie  Eigenschaften   des   aus  seinem    Diacetat   erbalteuen   Cotoins 

Idtimmen  vollständig   mit  den   von  Jobst  und  Hesse  gemachten 

KBeobacbtungen  überein.    In  seinem  Verhalten  erinnert  das  Cotoin 

belir  an  das  sogenannte  Hydrocotoin^  Cj^H^jO^,  das  nach  früheren 

pjnterBnchungen  der  Verfasser  als  Benzoyldimethylphloroglucin  er- 

Ekatint  wurdet)»    Beide  Substanzen  spalten  bei  der  Kalisschmelze 

IBenzoesäure    ab*    das    Cotoin    aber    enthält    eine    Metbylgruppe 

'wi^niger,  als  das  Hydrocotoin,  Es  ist  daher  als  MononietJujläiher  des 

BenBOiflphloroijluans ,  Ca H^ ((_) H)^ (Ü C  H^) ♦  C 0 . C^, H, ,   aufzufassen. 

Diese  Formel  läfst  die  Existenz  eines  Mono-  oder  Bibromderivats 

voraussehen;  in  der  That  kann   man  letzteres  sehr  leicht  durch 

limmiruBg   des   Cotoins  in   Cblorofonnlösung  erhalten.    Das   aus 

Alkohol  umkrystallisirte  Producta  C^iHioO^Bfi^  wird  in  gi'ofsen, 

prismatischen,  farblosen  Kiystallen  erhalten,  die  beim  Stehen  über 

Scbwefelsilure  und  auch  schon  beim  Pressen  zwischen  Fliefäpapier 

zu  einem  gelben»  bei  116^  schmelzenden  Pulver  zerfallen.    Es  lost 

sich  in  Aether,  Chloroform  und  heifsem  Alkohol;  seine  alkoholische 

Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  dunkelbraun;  von  Salpetersäure 

und  concentrirter  Schwefelsäure  wird   es  zeraetzt  oder  verharzt 

Zum  Unterschiede  von  Hydrocotoin  reagirt  das  Cotoin  mit  Hydroxyl- 


*)  GÄiK.  chim.  it&h  22,  11,  4ßl;  Jß   t  \m%  S.  1514, 
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amin  in  der  Kälte  und  in  alkalischer  Lösung.  Man  erhält  ein 
Monoxim,  C14HJ3O4N,  welches  behufs  Reinigung  Anfangs  aus  Al- 
kohol umkrystallisirt,  dann  in  Essigäther  gelöst  und  mit  Petroleum- 
äther gefällt  wird.  So  erhält  man  glänzende,  schwach  bläulich 
schimmernde  Blättchen.  —  Dimethylcotoin.  Während  das  Hydro- 
cotoin,  d.  h.  der  Dimethyläther  des  Benzoylphloroglucins,  mit 
Jodmethyl  sehr  leicht  das  Hesse'sche  „Dibenzoylhydrocoton" 
(Trimethylbenzoylphloroglucin)  liefert,  war  es  nicht  möglich,  vom 
Cotoin  ausgehend,  weder  letztere  Verbindung,  noch  das  „Hydro- 
cotoin"  zu  erhalten.  Dieses  Verhalten  erinnert  an  die  Schwierig- 
keit, der  man  bei  der  Darstellung  der  Aether  des  Phloroglucins 
und  dos  Resorcins  begegnet.  Wird  Cotoin  in  methylalkoholischer 
Lösung  mit  Kalihydrat  und  Jodmethyl  am  Rückflufskühler  erhitzt, 
80  erhält  man  eine  stark  braune  Lösung.  Man  destillirt  nun  den 
Methylalkohol  ab  und  digerirt  den  verbliebenen  Rückstand  mit 
verdünnter  Kalilauge  bei  etwa  50^;  nachdem  fast  Alles  in  Lösung 
gegangen  ist,  wird  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gefällt  Die  braune,  harzige  Fällung  liefert  beim  ümkry- 
stÄllisiren  aus  Alkohol,  freilich  nur  in  kleiner  Menge,  einen  bei 
138<>  schmelzenden  Körper;  die  Hauptmenge  des  Reactionsproductes 
befindet  sich  in  der  stark  gefärbten  Mutterlauge  und  kann  daraus 
nicht  gewonnen  werden.  Die  bei  138®  schmelzende  Verbindung 
besitzt  die  Formel  C,eHie04,  enthält  zwei  Methoxylgruppen  und 
mufs  folglieh  als  der  Dimethißäilier  des  Methylbensoylphloro- 
ybicifis^  aufgefafst  werden.  Der  neue  Körper  ist  löslich  in  Aether 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser;  seine  wässerig -alkoholische 
Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  gelbbraun;  Salpetersäure  löst 
ihn  Inn  gelinder  Wärme  imter  Gelbfärbung;  Schwefelsäure  end- 
lich erzeugt  eine  intensive  gelbrot  he  Lösung,  die  beim  Erhitzen 
den  Oerueh  nach  Henzin^säuiH?  aufweist.  Das  Acetat  der  neuen 
Verbindung  OisIIjsOs,  das  man  beim  Kochen  mit  Essigsäure- 
anliydrid  und  entwässertem  Natriumacetat  erhält,  krystallisirt  aus 
Alkoliol  in  weifsen,  bei  150®  schmelzenden  Nädelchen.  Das  Cotoin 
vervollständigt  somit  die  Reihe  der  in  der  Cotorinde  vorkommen- 
den MetlivUlerivate  des  Renzoylphloroglucins : 

ro,r,u,  co.r,H,  CO.c.H» 

IN  »i  oi  n  1  ly  drvxvt  oin  Methylhydroooioin. 

Die  genaue  Tonst itution  der  Inndeu  ersten  Verbindungen  kann 
nicht  angi^gelvn  wenlen.  Das  Mtihylhmi9\KotoiM^  dessen  Consti- 
tution iH'stinunt  ist.  krystallisirt  in  zwei  Arten,  die  eine  monoklin 


Älet  hy  Ih  y  drocotoin ,     m-Dioxy  p  h  eny  Icii  marin* 
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und  identisch  mit  dem  gewühulicheü  Methylhydrocotoiii,  die  andere 
trimetrisch,  die  seltener  in  dem  natürlichen  Product  vorkommt 
Dieser  Dimorphismus  könnte  auch  die  etwas  verschiedenen  Schmelz- 
punkte des  natürlichen  (113'^)  und  des  künstlichen  (115^)  Methyl- 
hjdrocotoins  erklären.  Das  bei  der  Einwirkung  von  Essigsänre- 
anhydrid  auf  Cotoiu  entstehende  CondensatioDsproduct,  welches 
oben  erwähnt  wm*de,  konnte  mechanisch  von  dem  farhlos  krj- 
stallisirenden  C-otoinacetat  getrennt  werden.  Aus  wenig  Alkohol 
mehrere  Male  umkiystalUairt. ,  wurde  die  neue  Verbindung  in 
Gestalt  langer,  gelber,  glänzender  Nadeln  oder  Prismen  vom 
Scbmekp.  142**  erhalten*  Die  Analyse  fühi-te  zu  der  Formel 
ChHi4  0.v»  und  eine  Methoxylhestimmung  bewies,  dafs  eine  einzige 
Metboxylgruppe  vorhanden  war.  Diese  Verbindung  ist  ein  Acetatj 
in  der  That  tritt  beim  Kochen  mit  Alkali  Verseifung  ein;  die 
dabei  entstehende  gelbbraune  Lfösung  liefert  bei  dem  Ansäuern 
mit  Schwefelsäure  einen  flockigen  Niederschlag*  Dieser,  aus  ver- 
dünntem Alkohol  unikrystaUisirt,  gab  bei  207^  schmelzende  Krj- 
stülle,  deren  Zusammensetzung  der  Fonnel  CjeUia^-^*  entspricht 
Bei  der  Methoxylbestimmnug  nach  der  Zeisel 'sehen  Methode, 
die  in  der  soeben  erwähnten  Substanz  das  Vorhandensein  einer 
M«^thoxylgmppe  bewies,  wurde  nach  der  Ausführung  der  Operation 
die  Abscheidüng  eines  in  Nadeln  krystallisirenden  Köi-pers  beob- 
a*:btet  Diese  nach  Reinigung  bei  233  hiö  234^'  schmelzende 
Verbindung  ist  die  Mutteraubstana  des  bei  142»»  schmekenden 
AcetÄt8  und  des  daraus  durch  Alkali  erhaltenen  Körpers;  sie 
wird  sehr  leicht  direct  aus  dem  Acetat  durch  Kochen  mit  Jod- 
wasserstoff erhalten  und  krystallisirt  nach  der  Reinigung  in  feinen, 
weifsen  Nädelchen.  Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
C15H10O4,  so  daCs  den  beiden  oben  erwähnten  Verbindungen  die 
Formeln  Ciai,f*,((.)CH,)(CJl,0,)  (142^0  und  Ci6H,0a(0CH^)(0H) 
(207°)  zuertheilt  werden  können.  Der  Körper  C],^H|oCJ4  enthält 
in  der  That  zwei  freie  Hydroxyle,  was  durch  die  Bereitung  eines 
Diacetats  Ci^H^Ofl  (Nadeln,  Schmekp.  ISS"^)  bewiesen  wurde, 
und  erwies  sich  ferner  mit  dem  m-Bioxyphenyt Cumarin  von 
Kostanecki  und  Weber  ^)^  welches  aus Fhloroglucin  und  Bens^ovl- 
essigäther  dargestellt  wurde,  identisch,  Der  aus  dem  Cotoin  er- 
faalteue,  boi  142^  schmelzende  Körper  ist  also  nichts  Anderes  als 
das  Ärdut  des  Mon&niethifläthers  des  m-IHoxy-ß-pkenyhMmarins. 
Die  entsprechende,  nicht  acetylirte  Verbindung  ist  aber  nicht  in 
dem   Cotoin  des  Handels  enthalten,   denn  letzteres   wird   durch 


')  Ber,  36,  2906;  JB.  f.  1893,  S.  1398. 
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Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  ganz  zersetzt;  sie  bildet  sich 
viehnehi-  erst  bei  der  Einwirkung  des  Essigsäureanhydrids  und 
wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung: 

C,H.(0CH3)(0H),  /       CO 

I  4-  CH,COOH  =  2H,0  +  CeH,(OCH,)(OHX^        I 

CO.C.H,  A       CH 

\^ 

C.H, 
Zum  Schlufs  erwähnen  Verfasser,  dafs  das  in  der  Cotorinde  vor- 
kommende Paracotoin,  CijHjj04,  wahrscheinlich  ein  Dioxymethylen- 
phenylcumalin,  (CH2  02)C6H3-C=CH-CH=CH-CO,  ist         Mo. 

0.  Hesse.  Zur  Kenntnifs  der  in  der  echten  Cotorinde  ent- 
haltenen krystallisirbaren  Stoffe  i).  —  Das  Cotoin  schmilzt  bei 
raschem  Erhitzen  im  Roth'schen  Apparat  bei  130  bis  13P,  bei 
langsamem  Erhitzen  bei  128®  und  selbst  noch  etwas  darunter. 
Verfasser  hat  die  Substanz  nochmals  analysirt  und  die  Formel 
Ci4 1112-04  bestätigt  gefunden.  Das  Acetylderivat  des  Cotoins  bildet 
weifse  Prismen  und  hat  die  Zusammensetzung  Ci4H,o(C2  £[30)204. 
Das  Cotoin  ist  dimorph;  bei  der  Darstellung  im  Grofsen  tritt  es 
aufser  in  der  prismatischen  Form  noch  in  schwefelgelben  Tafeln 
vom  gleichen  Schmelzpunkte  auf.  Durch  Umkrystallisiren  der 
Tafeln  aus  kochendem  Wasser  erhält  man  das  prismatische 
Cotoin.  —  Das  Dicotoiyi  ist  kein  einheitlicher  Körper.  Bei  der 
Acetylirung  wurde  neben  einem  amorphen  Product  Diacetylcotoin 
gewonnen  und  zwar  gegen  80  Proc.  der  angewandten  Substanz. 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entstand  als  Hauptproduct  Benzoe- 
säure; femer  wui-den  erhalten:  ein  aus  Alkohol  krystallisirendes 
Phenol,  Dioxyniethylphenylcuniarin  (Schmelzp.  207®),  dessen  Acetat 
Ciamician  und  Silber  bei  der  Acetylirung  des  Cotoins  erhielten, 
und  schliefslich  ein  Körper,  welcher  aus  Alkohol  in  langen,  weifsen 
Prismen  vom  Schmelzp.  221®  krystallisirt  und  als  Oxymethylphenyl- 
cumarin der  wahrscheinlichen  Constitution 

C«H,.CH.C(CeH,).C0 

anzusprechen  ist.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in  Aether,  wenig 
in  Wasser,  nicht  in  Petroläther.  Löst  sich  beim  Erwärmen  in 
Alkalien.    Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  keine  Acetylverbinduug 

')  Ber.  27,  1182—1180. 
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und  mit  Jodwasserstoffsäure  kein  JodmethyL  Die  beiden  letzteren 
Substanzen  sind  nicht  in  dem  sogetiaiiiite0  Dicotoin  enthalten, 
sondern  entstehen  erst;  ob  aber  diese  Bildung  beim  Schmelzen 
derselben  mit  Kalihydi^at  erfolgt  oder  erst  spater  beim  Ansäuern 
der  Schmeke,  ist  zweifelhaft*  Waiir^cheinlich  leiten  sieh  dieselben 
von  Begleitern  des  Cotoins  ab;  denn  das  Cotoin  liefert  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  nicht  diese  Körper.  Ans  einer  Probe 
Dicotoin  wurde  durc^h  fractionirte  Behandlung  mit  Petroläther  ein 
Körper  isolii-t,  welcher  in  farblosen  Blättclieu  vom  Schmelzp.  61  ^ 
krystallisirt  und  isomer  mit  der  Oxyphenjlcumarinsäure»  Ci&HjgÜ^, 
zu  sein  scheint  Min. 

0.  Hesse.  Zur  KenntuiTs  der  in  der  echten  Cotoriiide  ent- 
haltenen krystallisirbaren  Stoffe  \).  —  Man  kennt  heute  noch  nicht 
die  Pflanze »  welche  die  Cotorinde  liefert,  und  der  Begriff  j^ echte 
Cotorindfe"  ist  gegenwärtig  weaentKch  erweitert.  Die  anfängliche 
Cotorinde  stammte  aus  Bolivien^  jet^t  wird  sie  aber  auch  aus  Ama- 
zonas, einer  brasilianischen  Provinz,  erhalten.  Vorliegende  Unter- 
suchung wurde  nur  mit  Präparaten  ausgefülirt,  welche  aus  Bolivia- 
Coto  dargestellt  waren;  die^telben  rührten  theila  von  einer  früheren 
Untersuchung  her,  theils  waren  sie  vor  längerer  Zeit  von  J.  A,  Tod 
gewonnen  worden.  Coimn,  GnllifOi,  ist  der  Monomethyhither  des 
BeD2ophlDroglucins.  Das  Cotoin  aus  Bolivia-Coto  (Jobst's  Cotoin) 
iit  mit  dem  Merck'fichen  Cotoin  (aus  Amiaonas-Coto?)  und  dem 
Cotoio  aus  Vene5:nela-Coto  voUkomraen  identisch,  Cotoin  liefert 
beim  Kochen  mit  Essigsänreanhydrid  jit"d^?€ol^m^  Ci4Hio(Cjn30)jOj. 
MonobenBoyhotoiny  Gu^ix{Q^^^O)0^y  bildet  sich  neben  Dihenzoyl- 
ain  beim  Erlutzen  von  Cotoin  mit  2  Mol.  Benzoesäui^eanhydrid 
%fy\  Wird  das  Gemenge  in  heifsem  Alkohol  gelöst,  so  kry- 
stalUsirt  zunächst  Uihenzoylcotoin  in  Nadeln,  später  Monobenzoyl- 
cotoin  in  derben  Prismen  vom  Schinekp<  110  bis  112^  Das  Di- 
bensoijhötohi^  Ci 4 Hift(C-H.  0)2041  entsteht  als  Hanptproduct  beim 
Erwärmen  von  Cotoin  mit  Benzoylchlorid  auf  85*'  und  schmilzt 
bei  IH4  bis  135'**  Das  Hydrocoiöijt  (Dimetliyläther  des  BenÄO- 
phloi-oglucins),  ein  in  der  echten  Cotorinde  noch  nicht  gefundener 
Körper,  liefert  mit  2  Mol  Benzoesäureaniiydrid  nur  das  Mono- 
henmiilhydrumloin ^  Cr,lly<^{Qi\\f,0)0^^  welches  aus  Alkohol  in 
Nadeln  vom  Schmekp*  113«  krystallisirt  —  Dicotoin^  CaJIaoOg, 
Sihmibt  beim  langsamen  Erhitzen  bei  73  bis  74'\  wird  beim  Be- 
handeln eines  Gemenges  von  Cotoin  und  Dicotoin  mit  verdünnter 
Natronlauge    bei    gewöhnlicher    Temperatur    im    Porcellanmörser 


*)  Ann^Chem.  2B2,  191—207, 
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erhalten,  wobei  sich  das  Cotoin  leicht  löst,  das  Dicotoin  dagegen 
wenig  angegriffen  wird.  Das  Dicotoin  besteht  ans  Cotoin  and 
einem  Körper  C,iH,  O,,  welcher  aus  Ligroin  oder  Alkohol  in 
grofsen,  farblosen  Blättern  vom  Schmelzp.  60  bis  61®  krystallisirt, 
in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  ist. 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Benzoesäure,  mit  Phenjlhjdrazin 
bei  190  bis  200«  die  Verbindung,  C^H^OX^  (Nadehi  aus  Alkohol 
vom  Schmelzp.  194'),  liefert,  und  die  gleiche  Zusammensetzung 
und  fast  die  gleichen  Eigenschaften  wie  das  von  Ciamician  und 
Silber  beschriebene  Phenylcumalin  besitzt  Löst  man  den  Körper 
CnH^O,  und  Cotoin  in  Aether  und  läfst  die  Lösung  verdunsten, 
so  erhält  man  wieder  das  Dicotoin.  —  Pseudodiccicin ,  Cj^HjoOj, 
krystallisirt  aus  Ligroin  in  blafsgelben,  glänzenden  Blattern.  Wird 
von  Ligroin  und  noch  rascher  von  verdünnter  Natronlauge  in 
Cotoin  und  Oxyphenylcumalin^  CuHhO,,  zersetzt  Das  Olyphenyl- 
cumalin  krystallisirt  aus  heifsem  Ligroin  in  farblosen  Blättern 
oder  Nadeln  vom  Schmelzp.  61«,  löst  sich  leicht  in  concentrirter 
Salzsäure  und  in  den  organischen  Lösungsmitteln,  wenig  in  heifsem 
Wasser,  kaum  in  verdünnter  Natronlauge.  Mit  Essigsäureanhydrid 
liefert  es  Acetone yphenylcunudin,  CiiH7(CjH3  0)03,  Nadeln  aus 
Alkohol  vom  Schmelzp.  65^  mit  Phenylhydrazin  bei  190  bis  2QO^ 
das  Hydrazid,  C^sH^jOsN^,  welches  aus  Alkohol  in  farblosen 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  193<>  krystallisirt  Durch  Schmelzen 
des  Oxyphenylcumalins  mit  Kalihydrat  entsteht  neben  Benzoe- 
säure die  ß'Phenylcupnalinsäure,  Ci,H,tOj„  welche  aus  verdünntem 
Alkohol  in  farblosen  Prismen,  aus  Eisessig  in  Blättern  krystallisirt, 
sich  leicht  in  Alkohol,  Essigsäure,  Aether  und  verdünnter  Kali- 
oder Natronlauge  löst  und  bei  201^  schmilzt  Das  Kaliumsalz, 
C.jH^OjK,  ist  ein  weifser,  krystallinischer  Niederschlag.  Das 
ß'Phenylcuiitalin,  CnHgOj,  ist  das  Lacton  der  ^  -  Phenylcumalin- 
säure,  entsteht  aus  der  Säure  durch  Erhitzen  und  brystallisirt 
aus  Alkohol  in  weifsen,  langen  Prismen  vom  Schmelzp.  221<>.  — 
Puracotoin  wurde  in  kleiner  Menge  aus  Rohcotoin  mittelst  ver- 
dünnter Natronlauge  erhalten  und  von  dem  gleichzeitig  aus- 
geschiedenen Dicotoin  mittelst  heifsen  Ligroins  getrennt  Krystalle 
aus  Alkohol  vom  Schmelzp.  149<>.  Beim  Kochen  von  Paracotoin 
mit  Kalilauge  erhielt  Verfasser  Acetopiperon,  Paracotoinsäure  und 
Piperonylsäure.  Diese  Säure  erliielten  Ciamician  und  Silber  *) 
als  Hauptproduct  beim  anfänglichen  Schmelzen  des  Paracotoins 
mit  Kalihydrat,  so  dafs  die  Bildung  der  Piperonylsäure  aus  Para- 


0  Ber.  26.  2345:  JB.  f.  1893.  S.  1582. 
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Icotoin  bei  seiner  Behantlhing  mit  Kalihydrat  im  ei^sten  Stadium 

[der  Zersetzung  stattfindet  Mith 

I         R  Scliunck   und  L  Marchlewski,     üeber  die  Einwirkung 

l^oo   Brom   auf  Datiseetin  i).    —    Löst  man  Daiisceiin   in   weuig 

Eisessig,   veräetzt  mit  einem  Feberschiifs  von  Brom   und   erliitzt 

I kurze  Zeit  zum  Sieden,   so  entsteht  nebeu  Bromanil  (Tetrabrom- 

[benzockinon),  CjOjjBr^,  goldgelbe  Blättchen  vom  Schmebp.  29 5^ 

j  Tribromphenol    vom    Schmelzp,  9P,    welches    ein    Acetjlderivat, 

[weifse    Nädelcben    vom    Sclnnelzp,   82**,    liefert.      Das    aus    dem 

I>atiscetin    gebildete    Bromanil    verdankt    seine    Entstehung    der 

I  vorangehenden    Bildung   von   Salicylsaure*      In    der   That  liefert 

rdiese  Säure  beim   Erhitzen   mit  Brom   und  Eisessig  zum  Sieden 

[Bromanil   vom   Schnielzp,   295*      Auch   Anissäure    und    Paraoxy- 

I  benzoesäure  liefern  Bromanil;  in  allen  di'ei  Fällen  wird  als  Neben- 

pi*oduct  Tribromphenol  erhalten.    Durch  Erldtzen  von  Datiscetin 

mit  Brom   in  gelinget  Menge  in  verdünnter  essigsaurer  Lösung 

zum  Sieden  erhält  man  einen  Körper,  welcher  aus  Wasser  in  rosa- 

rothen  Nadeln  kiystallisirt,  und  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  selir 

,  leicht  löslich  ist.  Min. 

H*  Kiliani    und    M.  Bazleu.     üeber    neue    Derivate    des 
iDigitogenins '^).   —   Um    bei   der   Darstellung   der   DlgUogensäure 
|eiueii  überaus  grolsen  Verbrauch  ao  Eisessig  und  Aether  zu  ver- 
meiden, benutEt  mau   folgendes  Verfahren:     1  Thh  Digitogenin 
l-wird   mit    10  Tbln*    Eisessig    übergössen    und    im   Verlaufe    von 
idrei    Stunden   mit   einer   Lösung    von    0,7  Thln.   Chromsätu^e   in 
]l,4  Thln.  Wasser  versetzt    Nach  mehrstündigem  Stehen  fügt  man 
lnocb  10  Thle,  Wasser  hinzu  und  schüttelt  viermal  mit  Aether  aus. 
üebrigen  verfährt  man,   wie  früher  =*)   angegeben.     Das  Oxtm 
ier  DigHogenmure  entsteht  tiacli  der  Gleichung  Cu  H^jO^  ^  N  HjOH 
1^  CjjHsiOaN  +  2Hä,0,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetiier, 
?hr  wenig  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  in  derben  Nadeln 
lüder  Prismen  vom  Scbmelzp,  1 75*   Es  liefert  die  Salze  (Ci|Hs(,05N)^Mg 
f (weifse  Krystallwarzchen)  und  (C\iHjfl03N)aBa  -\-  6HäÜ  (Nadeln). 
Die  Esterificirung  der  Säiu'en  aus  Digitogenin  wurde  versucht  mit 
.der  Digitsäure,  Digitosäure  und   Acetyl-j3-anhydrodigitsäiire,  je- 
[dfich  nur  der  Df[fitosäureäthiilei;ter^  CjBHjjiOa,  Nadeln  oder  Prismen 
Scbmelzp*  160^   erhalten,   —    Durch    Oxydation  der  IHgit- 
emutterlaugen  mit  Kaliumpermanganat  wurde  die  Digiisänre, 
C^HitOji,  structurlose  Körner,  erbalten ^  welche  in  Wasser  schwer, 


*)  Axm.  Chem.  078,  346^34fK   —   ')  Arch.  Phftmu  232,  334— 34Ö.   — 
•)  Dwölbtt  231,  448;  JB.  f.  1803,  S.  1573. 
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in  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  das  Salz  (aHnO.,)jCa  -f  BHjO 
(Nadeln  oder  Prismen)  liefert.  —  Durch  Einwirkung  von  Eisessig- 
chlorwasserstoffsäure auf  Digitsäure  in  der  Kälte  entsteht  unter 
Ha  0- Abspaltung  die  a-Änhydraligitsäure,  C,oHi403,  welche  aus 
Aceton -Wasser  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  245®  unter  Zer- 
setzung krystallisirt  Durch  Behandeln  der  a- Säure  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Salzsäure  entsteht  das  AcetylderivcU  der  ß-An- 
hydrodigitsäure,  C,oHisOs . COCHj  -j-  H^O,  welches  aus  verdünntem 
Alkohol  in  Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmelzp.  170®  krystallisirt 
und  durch  Verseifung  mit  Natronlauge  die  ß-Änhydrodigäsäure 
(Nadeln  vom  Schmelzp.  262  bis  263®)  liefert  Min. 

C.  Manger.  Euparin»).  —  Dasselbe  ist  aus  dem  EupcUorium 
purpurcHW  erhalten  worden,  besitzt  die  Zusammensetzung  CiaH^iOs, 
schmilzt  bei  118®  und  sublimirt  unzersetzt;  es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  Petroläther,  leicht  löslich  in  Aether, 
Chloroform,  Benzol  und  Aceton.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoho- 
lische Lösung  grasgrün.  Concentrirte  Schwefelsäure  gab  keine 
Umsetzungsproducte,  Chlor  lieferte  mehrere  Substitutionsproducte; 
concentrirte  Salpetersäuie  wandelte  das  Euparin  in  Pikrinsäure, 
schmelzendes  Kali  in  Phloroglucin  um.  Sehr, 

E.  Paterno  und  F.  Crosa.  Ueber  eine  neue  Substanz  aus 
den  Flechten^).  —  Aus  Lecanora  (Zeora)  sulphurea^  Sehaer^  von 
den  Kalkfelsen  der  Piana  dei  Greci  in  der  Provinz  Palermo, 
extrahirte  Aether  aufser  einem  bmunen  Harz  eine  Mischung  kry- 
stallisirter  Substanzen.  Diese  Mischung  besteht  hauptsächlich  aus 
Usninsäure  und  einer  neuen  Substanz,  nebst  beträchtlichen  Mengen 
Sordidin  und  etwas  Rangiformsäure.  Die  neue  Substanz  kann 
von  den  übrigen  mittelst  kochenden  Schwefelkohlenstoffs  getrennt 
werden,  da  sie  darin  ganz  unlöslich  ist.  Durch  mehrmaliges  Um- 
krystallisiren  des  Rückstandes  der  Schwefelkohlenstoffextraction 
aus  siedendem  Alkohol  erhält  man  die  neue  Verbindung  in  schönen, 
perhnutterglänzenden,  wasserhaltigen  Blättchen  vom  Schmelzp.  92 
bis  93^  wähi-end  sie  aus  Benzol,  Ligroin,  Aether  oder  Essigäther 
in  kleinen,  wasserfreien  Krystallen  vom  Schmelzp.  123  bis  124® 
gewonnen  wird.  Ihre  Zusiimmensetzung  entspricht  der  Formel 
CjtH^oOv,.  Die  neue  Verbindung  ist  in  wässerigen  Alkalien  lös- 
lich und  wini  daraus  duivh  Säuren  unverändert  gefällt;  die 
alkalische  Lösung   färbt   sich   rasch   an   der  Luft   braun.     Unter 

»^  Aiiier.  J.  Pharm.;  Ref.:  Ainuh. - Zeitg.  9,  352;  Cbem.  Centr.  65, 
I,  Un^J.  —  M  lia«.  chiiii.  ital.  24,  I,  Ä>7— ÄKi:  Acciui.  dei  Linoei  Read.  [5] 
3,  1,  2UV— 225. 
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denselben  Umständen  verharzt  die  ammoniakalisclie  Lösung  in 
wetiigeu  Stunden-  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eisen- 
cblorid  intensi?  violett,  reducirt  Silhernitrat  uwd  Fehling'scbe 
Lösung.  Die  Verbindung  besitzt  schwach  saure  Eigenschaften, 
ihre  am moniaJta lisch e  Lösung  liefert  in  der  That  mit  den  Lösungen 
der  meisten  Schwermetsll^abe  Fallungen.  Das  Silhersalz  ent- 
spricht der  Formel  CsjHsctOyÄg,  liefert  Jedoch  mit  Jodäthyl  keinen 
Ester,  sondern  die  ursprüngliche  Substanz.  Durch  Kochen  mit 
w^rdüüüter  Salzsäure  oder  JodwaBserstoffsäure  erhält  man  aus  der 
mehrfach  erwähnten  Verbindung  eioe  zii^eite,  neue,  aus  verdünntem 
Alkohol  in  Prismen  krj'stallisirend©  Substanz,  CayHj^Og  ^  H^O, 
die  beim  Liegen  an  der  Luft  Wasser  verliert,  dann  bei  142  bis  US» 
schmikt  und  sich  niclit  mehr  in  verdünnten  Alkalieu  löst.  Beim 
Erliitzeu  der  Verbindung  C^jH^ßOi,  mit  der  zehnfachen  Menge 
Kali  auf  180  bis  210^  findet  eine  tiefgreifende  Spaltung  statt; 
aus  den  Zersetzxmgsproducten  konnten  Verfasser  nur  normale 
Capransäure  und  zwar  in  grofser  Qujintität,  etwa  50  Proc  der 
urspi'iinglichen  Substanz,  isoliren.  Mm 

G.  Ciamiciau  und  P.  Silber,  Ueber  Maclurin  und  Phlo- 
retin  *).  —  In  einer  anderen  Mittheilutig  über  die  Constitution 
des  Cotoins^)  haben  die  Verfasser  gezeigt,  dafs  dieser  Körper  bei 
der  Behandlung  mit  Essigeäureanhjdrid  und  Natriumacetat  aulser 
dem  Diacetylderivat  in  geriugen  Mengen  eine  Vt^rbindung  liefoii, 
welche  die  Zusammensetzung  des  DiacetylcotoinB  weniger  ein 
Molekül  Wasser  aufweiset  und  als  das  Äcetat  des  Mouomethyl- 
m-dioxy-^-phenylcuniariijfi  aiifzufitssen  ist  Verfasser  haben  nun 
gefunden,  dals  auch  das  Maclunu  und  das  Phloretin  mit  Essig- 
sänreanbydrid  analoge  Verbindungen  liefern  und  zwar  in  besserer 
Ausbeute.  Das  Machirln  des  Handels  wurde  sorgfältig  gereinigt  und 
für  das  erhaltene  Product  die  von  Hlaaiwetz  angegebenen  Eigen- 
schaften und  die  gleiche  Znsammeuset^ung  gefunden*  Das  Maidorin 
wurde  mit  Essigsäureanhydrid  und  eutwiissertem  Natriumacetat 
am  kückäufskühler  erhitzt,  nach  Entfernen  des  überschüssigen 
Ajiliydrids  tlurch  Destillation  im  Vacuuni  wurdi*  der  Rückstand 
wiederholt  mit  heifsem  Wasser  ausgelaugt,  dann  mit  wenig  Alkohol 
digerirt  Daa  zurückbleibende,  graue,  kiystallinische  Pulver  liefert 
beim  ümkrj'stallisiren  aus  heifsem  Alkohol  weifse,  bei  181  bis 
182**  schmelzende  Nadobi,  die  die  Funnel  Ca^^Hj^Oji,,  d.  h*  die  Zu- 
gammetiset^ung  eines  r^entaacetylmaclurius  weniger  ein  Molekül 
Walser  besitzen.     Die  neue  Verbindung  läfst  sich  durch  Alkalien 


»)  Gazz.  chim.  it&l.  Zi,  U,  118—127.  —  *)  Dieser  JB.»  S.  1828  ff. 
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leicht  verseifen,  indessen  sind  die  hierbei  entstehenden  Producte 
selbst  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  äufserst  veränderlich.  Auch 
beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoffsäure  findet  keine  glatte  Ver- 
seifung statt,  so  dafs  die  Reindarstellung  der  Verseifungsproducte 
den  Verfassern  nicht  gelungen  ist  Das  Phloretin  wurde  nach  der 
von  H.  Schiff  angegebenen  Methode  aus  dem  Phloridzin  dar- 
gestellt. Der  genannte  Forscher  hat  durch  Acetylchlorid  nur  ein 
amorphes  Diacetylphloretin  erhalten.  Mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  haben  Verfasser  eine  bei  173®  schmelzende  Ver- 
bindung erhalten,  welche  die  Zusammensetzung  eines  Tetraacetyl- 
phloretins  weniger  1  Mol.  Wasser  aufweist,  d.  h.  die  Formel 
CasH^oOg  besitzt.  Zur  Darstellung  dieses  Condensationsproductes 
verfährt  man  ungefähr  so,  wie  bei  der  Bereitung  des  oben  er- 
wähnten, aus  dem  Maclurin  erhaltenen  Körpers.  Die  bei  173^ 
schmelzende  Verbindung  ist  löslich  in  Aether,  Essigäther,  Aceton, 
Benzol  und  Essigsäure,  nur  schwierig  in  heifsem  Alkohol.  Beim 
Kochen  mit  Jodwassei*stoff  erhält  man  einen  bei  213®  schmelzen- 
den, in  schwach  gelben  Nadeln  krystallisirenden  Körper,  welchem 
die  Formel  Ci7H,4  05  zukommt;  durch  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid unter  Zusatz  von  Natriumacetat  wird  die  bei  173® 
schmelzende  Acetylverbindung  regenerirt.  Die  Verbindung  Ci7Hi405 
ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  aufser  Petroleumäther, 
löslich;  auch  in  Alkalien  und  in  Alkalicarbonaten  erfolgt  Liösung; 
die  wässerig-alkoholische  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid rothbraun.  Mio. 

Helen  Abbott  Michael.  Zur  Constitution  des  Phloretins  i). 
—  Hugo  Schiff  hat  das  Phloretin  als  einen  Aether  der  Phloretin- 
säure  und  des  Pliloroglucins  aufgefafst  Da  diese  Vorstellung  der 
Constitution  in  Widerspruch  mit  den  lediglich  phenolartigen 
Eigenschaften  des  Phloretins  steht,  so  hat  der  Verfasser  das 
Studium  des  Körpers  wieder  aufgenommen.  Durch  Erhitzen  des 
Phloretins  mit  Essigsäureanhydrid  und  Zinkchlorid  zum  Kochen 
erhält  man  einen  Körper  (farblose  Nadeln)  vom  Schmelzp.  93,5 
bis  94,50,  welcher  in  Eisessig,  Aceton,  Benzol,  Essigäther  und 
Chloroform  löslich,  in  Ligroin  und  kaltem  Aether  unlöslich  ist. 
Zu  Folge  seiner  Analyse  und  der  Acetylbestimmung  nach  Herzig 
stellt  die  Substanz  ein  Triacetylphloretin^  Ci6Hii05(CaHjO)5,  dar; 
durch  Verseifung  mit  Kalilauge  wird  sie  in  Phloretin  zurück- 
verwandelt. Bei  der  AcetyUrung  des  Phloretins  unter  Anwendung 
von  wasserfreiem  Natriumacetat  oder  von  Zinntetrachlorid   oder 


0  Ber.  27,  2686-2689. 
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DAcli  Schiff  vermittelst  Essigsaureanhjdrid  ohneWasjserentziehungs- 

ittel   entsteht   immer  das   Tiiacetyklerivat  vom   8chmelzp.  94". 

)emnach  entliält  das  Phloretin   nicht  zwei,   sondem  mindestens 

Bi  HydroxylgruppeD,     Bei  längerem  Erhitzen  von  Phloretin  mit 

^"atriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  entstellt  ein  Körper,  weifse 

[^*adeln   vom  Schmelzp.  ItiG  his  1^1%   von   noch   nicht   näher  he- 

|Btimmter  Constitution.     Das  gleiche  Product  bildet  sich  ans  Tri- 

lacetylphloretin  durcli  Erhitzen  mit  Essigsanreanhydrid  und  Natrium- 

lacetat.    Nach  Verfasser  ist  das  Phloretin  kein  oxydartiger  Körper, 

|deni   der  Phloroglucin erster  der  Phloretinsäure  von   der  Oon- 

ition  (OH)g .  C^  H, .  0 .  CO ,  Ca  H, .  C^  H, .  0 H.  Mm. 

R  Merck  Ueber  Quassol.  [Ein  Begleiter  des  Quassins^).] 
Das  Qumsöi  wird  aus  dem  Rohquassin  mit  Aether  extrahirt, 
kryatallisirt  in  weilsen  Bluttchen,  ist  in  Aether  und  Chloroform 
iemlich  löslich,  in  kaltem  Alkohol  wenig  löslich,  in  Wasser  un- 
löslich. Schmelzp.  149  his  151^  [a]^  =  —42,6^^  (in  Aether  und 
Chloroform  bestimmt);  —  46^  (in  Chloroform  allein  bestimmt). 
In  alkoholischer  Lösung  giebt  Eiseiiehlorid  schwache  Gelbfärbung, 
icentrirte  Salpetersäure  scheint  ohne  Einwirkung  zu  sein; 
chende  Salpetersäure  Kist  das  Quaasol  aiiL  In  Chloroform 
jelöst,  gieht  es  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  schon  hur- 
^underrothe  Färbung.  Es  unterscheidet  sich  vom  Quassin  durch 
seine  Geschmacklosigkeit  Die  Zusammensetzung  ist  wahrschein- 
ich  C4ijH7oO  -j-  HyO.  Doch  genügt  auch  das  nächst  höhere, 
3wie  cLiB  nächst  niedrigere  Homologe  den  bei  der  Analyse  er- 
lialteuen  Daten.  Min. 

J.  Herzig.    Studien  über  Quercetin  und  seine  Derivate  X,  2). 
X)m  Quercitriu  zersetzt  sich  nach  der  Gleichung; 

Quercetin        Isoduleit 

hhrontquerceiin^  CiJiH=,07Bra,  ist  höchst  wiihrscheinlich  die  bisher 
ila  IVibroraquercetin  angesprochene  Verbindung  vom  Sclimelzp. 
133  bis  235^  —  DibromiHraäthijlquercetiny  C-^aHg^O^Bra,  entsteht 
lurch  Behandeln  von  Tetraäthylquercetin  mit  Brom  in  Eisessig* 
losuDg  in  der  Kälte,  krystaUisirt  ans  Eisessig  in  gelben  Nadeln 
rom  SehmeLsp,  169  bis  173"  und  ist  sehr  beständig  gegen  Alkalien, 
)ein   Queixjetm  kommt  wahrscheinlich   die  Constitutionsformel  I 


')  Berioht  über  das  Jahr  16t)4,  S.  19— 20j  Ref. 
143s,  —  »)  Mon&tib.  Cheni.  15,  683—699. 


Chem.  Cetitr.  üü,   I, 


1840  Scoparin.    Alkyl-  und  Acylderivate  des  ScoparinB. 

zu ;  das  Rhamnetin  kann  dann  nur  entweder  nach  Schema  11  oder 
in  constituirt  sein. 

CH   0       CHCOH 

I.      ,    ,         X   / 
HO   ,C.   Je. OH  GBTCB 

COH  CO 

CH   0       CH  COH 

CH.Oc/'^C^^Nc C(         ^COH 

HO   .t.. COH   CH13H 

dOH  CO 

CH   0        CH  CÖH 

HOC '^^C^^C C<^    NcOH 

HC    X.  yCOCH,  CHCH 

COH  ÖO  Min. 


Guido  Goldschmiedt  und  Franz  v.  Hemmelmayr.  Ueber 
das  Scoparin.  II  i).  —  Durch  Kochen  von  Scoparin  mit  einem 
grofsen  Ueberschuls  von  Essigsäureanhydrid  unter  Zusatz  von 
entwässertem  Natriumacetat  entsteht  ein  Hexcuicetylderivat^  welches 
schöne,  weifse,  monoklin  hemimorphe  Ery  stalle  bildet,  bei  242® 
zu  sintern  anfängt  und  zwischen  255  bis  256®  unter  Zersetzung 
schmilzt.  Hexabenzoyl scoparin  bildet  sich  durch  Erhitzen  von 
Scoparin  mit  Benzoesäureanhydrid  und  Natriumbenzoat  im  Oel- 
bade  auf  190®  und  Behandeln  des  Reactionsproductes  mit  2Proc. 
Natronlauge.  Hellgelbes  Pulver  vom  Schmelzp.  148  bis  150®. 
Monoäthylscoparin^  C2oHi9  0io(CaH5),  bildet  sich  beim  Kochen  von 
Scoparin  mit  Aetzkali  und  Jodäthyl  in  alkoholischer  Lösung. 
Hellgelbe  Krystalle  aus  Alkohol  vom  Schmelzp.  272®  unter  Zer- 
setzung. Schwer  löslich  in  Benzol,  leichter  in  kochendem  Eis- 
essig. Pentaacetyläthylscoparin  bildet  sich  durch  Kochen  von 
Aethylscoparin  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Essigsäure- 
anhydrid unter  Zusatz  von  entwässertem  Natriumacetat  Es  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  zarten,  weifsen  Nädelchen,  sintert  bei 
120®  und  schmilzt  bei  140  bis  141®.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol,  Eisessig  und  Holzgeist,  sehr  schwer  löslich  in  Petroleum- 
äther und  in  Aether.  Monoin€thylscoparin(J)  bildet  sich  durch 
Kochen   von   Scoparin   mit   Aetzkali   und   Jodmethyl   in    methyl- 


*)  Monatsh.  Chem.  15,  316—361. 
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alkoholischer  Lösung.  Rhombische  Blättchen.  Fängt  bei  175** 
zu  sintern  an,  ist  bei  185<*  geschmolzen,  um  dann  wieder  fest 
zu  werden  und  bei  252  bis  253®  abermals  zu  schmelzen.  — 
Durch  Kochen  von  Scoparin  (10  g)  mit  einer  6-  bis  Tproc. 
Kaliumhydroxydlösung  (120  ccm)  entsteht  ÄcetovaniUon^  CsHioOs 

=  CeH8(OH)(OCH8).cb.CH3,  welches  aus  Wasser  in  gelblichen, 
glasglänzenden,  kurzen  Prismen  krystallisirt.  Schmelzp.  115®, 
Siedep.  ca.  300®.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  flüchtig  mit 
Wasserdampf.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung  und  liefert  beim  Schmelzen  mit 
Kali  Protocatechusäure.  Das  Acetylderivat  ^  Cy  H9  03(03  Hg  0),  ent- 
steht durch  Kochen  des  Acetovanillons  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat,  bildet  schöne,  weifse  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
57  bis  58®  und  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Das  Hydrazon^ 
Q»H|oOj(N2H06H6),  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  hell- 
gelben Nadeln  vom  Schmelzp.  125®.  —  Bei  höherer  Concentration 
der  Kalilauge  oder  bei  längerer  Dauer  der  Einwirkung  konnten 
Verfasser  in  den  Spaltungsproducten  des  Scoparins  geringe  Mengen 
von  Phloroglucin  und  Vanillinsäure  (Schmelzp.  208®)  nachweisen. 
Bei  der  Einwirkung  verdünnter  Kalilauge  spaltet  sich  aus  dem 
Scoparin  Ameisensäure  neben  anderen  flüchtigen  Säuren  ab.  Das 
Scoparin  enthält  eine  Methoxylgruppe  und  sechs  Hydroxylgi-uppen. 
Eine  Hydroxylgruppe  und  die  Methoxylgruppe  gehören  einem 
Benzolkem  an,  welcher  mit  dem  Reste  des  Moleküls  durch  0-Bin- 
dung  im  Sinne  der  Formel  I  verknüpft  ist.  Durch  Einwirkung 
von  Kalihydrat  auf  Aethylscoparin  bildet  sich  Aethylvanillinsäure 
vom  Schmelzp.  193®  neben  geringen  Mengen  von  Aethylaceto- 
vanillon.  Dem  Aethylscoparin  ist  daher  die  Formel  II  zuzusprechen. 

OC,H, 

Der  Rest  — Oi8Hy03(OH)5  enthält  eine  bei  der  Behandlung  mit 
Kalihydrat  Phloroglucin  liefernde  Atomgruppe.  Beim  Kochen  von 
Scoparin  mit  verdünnten  Mineralsäuren  entsteht  der  Körper 
CjoHifiOg  -{-  IVjHjO,  welcher  bei  der  Behandlung  mit  Kalilauge 
Acetovanillon  und  Phloroglucin  liefert.  Scoparin  verliert  beim 
Schmelzen  3Va  Mol.,  Aethylscoparin  3  Mol.  Wasser.  Phenyl- 
hydrazin wird  von  Scoparin  addirt  zu  einer  Verbindung,  die  bei 
125®  ihr  gesammtes  Phenylhydrazin  wieder  verliert.  Beim  Er- 
hitzen von  Scoparin  über  freiem  Feuer  oder  beim  Behandeln  mit 

Jahreflb«r.  f.  Chem.  u.  ■.  w.  für  1894.  \\Q 
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Hydroxylamin  wurden  nur  amorphe  Reactionsproducte  erhalten. 
Mit  HCl,  HBr  und  Brom  liefert  Scoparin  additionelle,  sehr  leicht 
zersetzliche  Verbindungen.  Scoparin  färbt  Thonerdebeizen  gelb 
an,  die  Färbungen  sind  aber  wenig  intensiv.  Das  reine  Scoparin 
erwies  sich  bei  Thierversuchen  als  absolut  unwirksam.        Min, 

E.  Taternö  und  F.  Cresa.  Untersuchungen  über  das  Sor- 
didin ^).  —  Das  von  Paterno  im  Jahre  1876  in  Zeora  sordida 
entdeckte  Sordidin,  CigHioO^,  haben  Verfasser  neuerdings  auch 
in  Zeora  sulphurea  aufgefunden  und  in  einer  Menge  von  25  g  in 
reinem  Zustande  dargestellt  und  untersucht.  Der  Aetherextract 
von  Zeora  sulphurea  ist  ein  Gemisch  von  Usninsäure  und  der  Sub- 
stanz C27H3oOy2)  mit  Sordidin  und  Rangif ormsäure.  Der  Extract 
wird  in  siedendem  Benzol  gelöst,  das  beim  Erkalten  Auskrystalli- 
sirende  abgesogen,  ein  Theil  des  Benzols  abdestillirt  und  die  nun 
erfolgende  zweite  Krystallisation  mit  der  ersten  vereinigt,  mit 
Schwefelkohlenstoff  behandelt  und  durch  wiederholtes  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Für  das  so  erhaltene  Sordidin 
wurde  durch  erneuerte  Analyse  und  Molekulargewichtsbestimmung 
die  Formel  CjsHiqOj,  bestätigt.  Die  Kry stalle  des  Sordidins  ge- 
hören dem  monoklinen  System  an,  es  schmilzt  bei  210^  ist  optisch 
inactiv,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heilsem  Alkohol,  lös- 
lich in  Aceton,  Benzin,  Essigäther,  concentrirter  und  rauchender 
Schwefelsäure.  Kali-  und  Natronlauge  lösen  es  unter  Zersetzung. 
Aus  Lösungen  in  verdünnter  wässerig -alkoholischer  Alkalilauge 
wird  nach  dem  Kochen  durch  Säuren  eine  weifse  Substanz  vom 
Schmelzp.  183  bis  184<^  erhalten,  welche  auch"  beim  Kochen  in 
Sodalösung  neben  unverändertem  Sordidin  in  kleiner  Menge  er- 
halten wird.  Die  Oxydation  des  Sordidins  mit  Chromsäure  oder 
verdünnter  Salpetersäure  ergab  keine  falsbaren  Resultate,  ebenso 
wenig  die  Kalischmelze;  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin,  Brom 
blieben  ohne  Einwirkung,  PCI5  verharzt  die  Substanz.  Die  Meth- 
oxylbestimmung  nach  Zeisel  ergab  das  Vorhandensein  einer 
OCH:<- Gruppe  im  Sordidin,  dessen  Formel  man  daher  in 
Ci2H707(OCH3)  auflösen  kann.  Durch  Einwirkung  von  Essig- 
säureanhydrid wird  das  Sordidin  in  ein  trimolekuiares  Polymeres^ 
(CisH,oOh)8,  Schmelzp.  237^  übergeführt,  das  in  Alkohol  auch  in 
der  Hitze  fast  unlöslich  ist.  Dieses  Polymere  bildet  sich  wahr- 
scheinlich zum  Theil  auch  bei  der  Einwirkung  von  Acetyl-  und 
Benzoylchlorid  auf  Sordidin  und  verhindert  so  die  Reindarstellung 


0  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  3,  11,  256—261;  Gazz.  chim.  ital.  24,  11, 
326—335.  —  «)  Vgl.  diesen  JB.,  S.  1836  f. 
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der  hierbei  ab  Hauptproducte  sich  bildenden  Äcetyl-  und  Beazoyl- 
deriyate  des  Sordidins,  Bei  der  Reduction  des  Sordidins  mit 
Natriumamalgam  wurde  eine  Substanz  erhalten^  deren  Analyse 
und  Mnkkulargewichtsbestimrauiig  aui  die  Formel  Ci^HjaOs  Iuq- 
wies.  Bei  halbstiindigem  Erwärmen  von  Sordidiu  mit  einer 
concantrii-ten  Lösung  ton  Natriumalkoholat  entstand  ein  Körper 
von  der  Formel  (GisH|4  0^)51  also  ein  Polymeres  des  Anlagerungs- 
productes  von  4 K- Atomen  an  Sordidin,  Diese  Substanz,  welche 
sehr  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Essigsäure  ist  und  durch 
Krystalli^ation  aus  50proa  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp, 
183"  erhalten  wird^  ist  eine  ausgesprochene  Saure  ^  es  gelang 
jedoch  nicht,  charakteristische  Säurederivate  darzusteUen.  —  Das 
wesentHcliste  Resultat  dieser  Untersuchungen,  welche  fortgesetzt 
werden  sollen,  seilen  Verfasser  in  dem  Nachweis  einer  Methoxyl- 
imd  einer  Hydroxylgruppe  im  Sordidin,  Sehr. 


Farbstofife  unbekannter  Constitutioii. 

C,  Schall.  Ueber  Brasilin  [Tetramethyläther,  Alkj'lirung 
und  Reduction  desselben  i)]-  —  Tdratneihflbrasüin,  CiaHi0O(O€'H^)4, 
bildet  sich  durch  Erhitzen  einer  Benzollösung  des  Brasilin trimethyl- 
üthers  mit  metallischem  Natrium  im  Rohr  auf  120«,  Entfernen 
des  nicht  angegriffenen  Natriums  und  nochmaliges  Erwärmen 
auf  120*^  nach  Jodmetbykusatz*  Weifse  BlUttcben  aus  verdünntem 
Alkohol,  Schmelzp,  138  bis  139,5«^.  Geht  durch  Schmelzung  und 
rasches  Abkühlen  in  eine  amorphe  Modification  vom  Schmelzp.  66 
bis  6yö  über,  welche  sich  gegen  78^  in  die  krystaUinische  um- 
wandelt Der  Tetmmethyläther  färbt  sich  mit  verdünnter  Salpeter- 
saure  beim  Erwärmen  nm*  roth;  löst  sich  beim  Erwiirmen  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  fällt  auf  Zusatz  von  riel  Wasser 
nicht  mehr  aus.  War  nicht  mehr  zu  acetyliren.  Läfst  man  bei 
der  Darstellung  Jod:ithyl  an  Stelle  von  Jodmethyl  auf  Braailiu- 
trimethyläther  einwirken,  so  erhält  man  MonomefhißriätkylhrasiJin^ 
C^5Hi^O(OCIl3)(0CaHß)3,  welches  au9  Alkohol  in  weiXsen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  149**  krystallisirt  —  TrifmihiflbrasHin^  CjgHuOö 
(CHjt)!,  entsteht  als  Haupt product  bei  den  vom  Verfasser  und 
Dralle  für  den  Tetramethyläther  angegebenen  Darstellungs- 
methoden^   bei  welchen  Alkohol  zur  Verwendung  gelangt.     Zeigt 


*)  Ber.  21,  524—530, 
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im  Schmelzpunkt  und  zum  Theil  im  Verhalten  grofse  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Tetramethyläther  und  liefert  ein  Acetylderivai^ 
CieHioO(OCH3)3(OCOCH3),  welches  aus  Alkohol  bei  172  bis 
173<»  (amorph  bei  80  bis  90^)  schmilzt  —  Dimähylbrasüin, 
Ci6Hi205(CH8)2.  Von  dieser  nicht  umkrystallisirbaren  Verbindung 
gelang  es  nur,  ein  umkrystallisirbares  Acetylderivat  darzustellen. 
Sintert  bei  75  bis  80^,  schmilzt  bei  90  bis  91^  und  geht  bei  120« 
mittelst  Jodmethyl  und  Natriumalkoholat  in  den  Trimethyläther 
über.  —  Monamethylbrasiliny  Ci6Hi8  05(CH3),  wird  als  gelbliche 
Masse  erhalten,  wenn  man  das  entsprechende  Brasilemderivat  mit 
Zinkstaub  reducirt.  Dieses  Brasileinderivat  erhält  man  durch 
Einwii'kung  von  concentrirter  Salzsäure  auf  den  Brasilintrimethyl- 
äther  bei  150^.  Die  Alkylirung  der  vier  Brasilinhydroxyle  ist  so- 
mit der  Reihe  nach  durchgeführt.  —  Das  Tribrombrasilin  giebt 
einen  Trimethyläther^  CnjHöBrjjO,(OCHa)g,  vom  Schmelzp.  109  bis 
1120,  dessen  MmacäyUenvat,  Q^^Yi-jBr,0{OCYi^\{OGOCB.^),  bei 
179  bis  180'*  schmilzt.  Verfasser  stellte  auch  Mono-  und  Diacdyl- 
dibro7nbrasi1in  dar;  ersteres  schmilzt  bei  170^,  letzteres  bei  249^ 
Von  dem  früher  erhaltenen  Oxydationsproduct  des  Brasilins  *) 
wurde  femer  eine  bei  205  bis  206®  glatt  schmelzende,  weifse 
Dibenzoyherbindung^  CjH4  04(COCüH5)„  dargestellt.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  säure  (spec.  Gew.  1,96)  auf  Brasilin  bei 
200®  unter  Phosphorzusatz  erhält  man  ein  Oel  von  paraffinartigem 
Geruch,  welches  sich  in  drei  Fractionen:  155  bis  165<>,  170  bis 
1750  und  180  bis  185^  zerlegen  läTst,  denen  die  Formeln  C^Hi^, 
CioHia,  C11H20  zukommen.  Für  das  dem  Tetramethyläther  ent- 
sprechende Brasilin  sind  nach  den  bisherigen  Untersuchungen 
folgende  Formeln  möglich: 

OH  0 

/\ .  C,oIIoO(OH),        ^^^^  /V  C,,H,(OH). 

hqI^/  «^U 

Von  den  vier  Hydroxylen  ist  eins  verschieden  im  Verhalten  gegen- 
über den  drei  anderen.  Ob  dasselbe  einer  Alkoholgruppe  angehört, 
oder  vielleicht  einer  ursprünglichen  Ketongruppe  durch  tautomere 
Umlagerung  seine  Entstehung  verdankt,  müssen  weitere  Unter- 
suchungen lehren.  Min, 

J.  Herzig.     Ueber  Brasilin   und  Hämatoxylin a).  —  Mono- 
acetyltriniethylbrasilm,  C,eHio05(CH8)3(C2H,0),  entsteht  aus  dem 


')  Ber.25,  19;  JB.  f.  1892,  S.  lölOff.  -  «)  Monatsh.  Chem.  15,  139—146. 
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Aether  durch  Behandeln  mit  Essigsäureaiihydrid  und  Natrium- 
acetat  Derbe  Krystalle  aus  Alkohol  vom  Schmelzp.  172  bis 
174'>.  Brasil mfdramethyläiher^  CieH,oOr,(CH3)i,  bildet  gich  dui^h 
Em'ärmeti  des  Trimethylbrasilins  mit  festem  Kali,  Alkohol  uikI 
Jodmethyl  auf  dem  Wasserbade.  Scböne,  weifse  Blätteben  aus 
Alkohol  vom  Schmelzp.  137  bis  13B***  ^  Teframdhylhümatoxphn^ 
CiÄHjoO^(CHi)i,  krj^stallisirt  aus  Yerdünntem  Alkohol  in  kleinen 
Nadeln  Tom  Schmelzp,  139  bis  140*»,  Liefert  durch  Behandeln 
mit  Essig&äureanhjdrid  und  Natriumacetat  MonoaeetfiUetrafmtkp!- 
hämatozylin,  Ci6li,0^j(CHj)4(CjiH3  0),  welches  aus  Alkohol  in 
weifsen  Nadeln  Tom  Schmelzp.  178  bis  180^  krystallisirt  Pmta- 
nu^hyJhämutoxtflin^  Qi,;E^i\{C}l^%,  wird  aus  dem  Tetramethyl- 
äther dargestellt,  ist  schwer  löslich  in  Alkohol  und  scheidet  sich 
daraus  in  compacten,  plattenförmigeu  Kryetalleu  vom  Schmekp. 
144  bis  147«  aus.  "^  Min. 

K  Schunck  und  L»  MarchlewskL  Zur  Chemie  des  Chloro- 
phyOs  i),  ^  Die  Kenntnifs  des  Chlorophylls  ist  bis  jetzt  trotz 
iler  selir  grofsen  Literatur  ül>er  dasselbe  (Priugsheim,  Tsehirch, 
Hausen  tu  a,)  eine  sehr  dürftige.  Eine  der  umstrittenen  Fragen 
ist,  ob  das  Chlorophyll  durch  Alkalien  niodihcirt  wird  oder 
nicht,  eine  Frage,  welche  Verfasser  durch  Vergleich  der  Spal- 
tungsproducte  lösten,  die  beim  Einleiten  von  Chlorwassei^toff 
in  eine  alkoholische  und  in  eine  alkalische  CblorophylUösnng 
anftreten*  Diese  Spaltungsproducte  sind  verschieden,  und  wird 
daher  Chlorophyll  thatsäclilich  durch  Alkalien  angegril^en;  die 
Einwirkung  der  letzteren  besteht  jedoob  nicht  lediglich  in  der 
Abspaltung  von  Fettsaureestern  des  grünen  Farbstoffes.  Wie  aus 
der  Uebersicht  der  Sjialtungsvor gange  auf  der  folgenden  Seite 
ersichtlich  ist,  kommt  man  zu  demselben  Endprodnct,  dem 
^  '  "  '^ftiin  ^  C^o  n.|H 0:,  Nrt .  OH  (schuppeofönnige  Krystalle ,  im 
ron  Lichte  stahlblau,  im  dui-ehfallenden  undurchsichtig; 
leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  siedendem  Aethcr;  löslich  in 
Pienzol,  Schwefelkohlenstoff^  Chloroform,  Anilin,  löslich  in  Essig- 
säure mit  violetter  Farbe;  Absorptionsspectrum  der  Efisigsäure- 
losung,  zum  Unterschied  von  dem  Phyllocyanin,  von  dem  der 
ätherischen  Lösung  sehr  verschieden;  besitzt  sauren  Charakter), 
ob  man  Chlorophyll  zuerst  mit  Säuren  und  darauf  das  erhaltene 
Spaltungsproduct  mit  Alkali,  oder  ob  man  Chlorophyll  zuerst  mit 
Alkali  und  danach  mit  Säuren  behandelt.  In  letzterem  Falle  wird 
eine  Spaltungsphaee  übersprungen: 


«)  Am^  ehem.  :S78,  S2&— B45. 
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Spaltungaproducjte  des  Chlorophylls.    Phylloxanthin. 
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An  dem  Satze  Hansen's,  daTs  der  Fremy'sche  Spaltiings- 
versuch  des  Chlorophylls  mit  Chlorwasserstoff  in  ätherischer  Lösung 
nicht  zwei  neue  Farbstoffe,  sondern  nur  eine  unvollkommene 
Trennung  des  in  der  gewöhnlichen  Chlorophylllösung  vorhandenen 
grünen  und  gelben  Farbstoffs  ergeben  habe,  ist  richtig,  daTs  die 
gelbe  ätherische  Schicht  den  präexistirenden  gelben  Farbstoff 
(Carotin,  Erythrophyll)  enthält;  sie  enthält  aber  noch  eine  zweite 
gelb  gefärbte  Substanz,  nämlich  ein  Spaltungsproduct  des  Chloro- 
phylls, das  Phylloxanthin,  einen  dunkelgrünen,  fast  schwarzen 
Körper,  der  sich  gegen  160^  zersetzt,  in  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff, Benzol,  Chloroform  leicht  löslich  ist  und  mit  Zinkacetat 
keine  Doppelverbindung  bildet.  Das  Absorptionsspectrum  des 
Phylloxanthins  ist  dem  des  Phyllocyanins  sehr  ähnlich.  Bei  der 
Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  eine  alkoholische  Chloro- 
phylllösung wird  zunächst  Chlorophyll  in  Chlorophyllan (^)  (Hoppe- 
Seyler;  Tschirch)  umgewandelt,  dieses  in  Phylloxanthin  ge- 
spalten, dieses  dann  durch  die  weitere  Einwirkung  von  Säuren 
zu  einem  fettigen  Körper  (wahrscheinlich  Fettsäure  oder  Fett- 
säureester) und  Phyllocyanin  hydrolysirt.    Das  Phyllocyanin  bildet 
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tshea    aus    Essigsäure    vom   Zersetziuigsp-   160    bis    180«; 

iii  siedendem  Alkohol,  Aetlier,   Benzol,  Essigsäure  und 

^hlaroforin ;  ferner  lost  es  sich  als  Salz  in  conceiitrirter  Salzsäure 

and  Sdiwefelsäure,   giebt  Doppelsalzei  z,  B,   PhyUoctftntinlupft'r- 

ceiut^  €ti^H-iÜi;N;,Cii.j,     Beiui  Emdampfen  des  Phyllocyanius  mit 

lEsäure  oder  Behandeln  mit  Alkali  entsteht  schliefsUch  Phylh- 

in  (s.  0*).  ^  Kocht  man  Gras   zwei  Stunden  lang  mit  alko- 

'  ehern    Natron    und   leitet    in    die   filtrirte   Chlorophylllösung 

lorwasserstoff  kurze  Zeit  ein,  so  schlägt  die  grüne  Losung  über 

iliebgelb   in  purparn   um,   es   scheiden   sich    Nadelstemo  (im 

frtectirten   Licht    purpurfarbig,    im    durchfalleüdeu    braun)    ab, 

reiche   nach   der  Reinigung  mittelst  Chloroform  und  Alkohol  hei 

Lnwend nng    ?on    Methylalkohol    3Iethylphi/noiaomn ,    C^o  11,^ 0;^^ X^ 

(OCHi)  (Schmelzp.  ca.  210^  Nadeln,  löslieh  in  Chloroform,  Benzol 

Verdünnte   Losungen   nelkenfarbig),   bei  Anwendung  von  AethyU 

alkoliol  AeihißiihyUötaomn^  C^t^\l^^O^^^{i}Q^ll^)  (Nadein  aus  Chloro- 

fonn-Alkobol),  sind.    Beide  Verbindungen  werden  von  wässerigen 

Alkalien  nicht  angegriffen,   wohl  aber,  besonders  beim  Erhitzen, 

mit  alkoholischer  Alkalilauge  verseift,  worauf  aus  der  dunkelgrünen, 

^halbkrystaUinischen  Natriumverbindung   das   PhyRotamiin    (s*  o.) 

^ftdittelst  Essigsäure  gefällt  wh'd.   Ueber  die  Natur  des  Clilorophylls 

Hplfst  sich  aus  den  bis  jetzt  gesammelten  Erfahrungen  noch  keine 

^'Vermuthung  aussprechen,  und  mufs  zur  Aufklärung  des  Baues  des 

Chlorophyllmoleküls    wohl    vor    allem    die    analytische    Methode 

(iitufenweiser  Abbau)  walten.  Min, 

E.  Schunck  Beiträge  zur  Chemie  des  Chlorophylls  V»  i).  —* 
Die  Fortsetzung  früherer  Untersuchungen^)  beschäftigt  sich  da- 
^u^its,  die  Zusammensetzung  einiger  Cblorophyllderivat©  zu  ennitteln, 
^^^hyiUöc^Qmn  -  Kupfei'aceiui  ist  nach  der  Formel  Cfl^H^iN-^OiTCua 
^zusammengesetzt»  Die  Analysen  des  PhyjlMmninB^  des  Methyl- 
^mffiifUofuünins,  ÄethijlphijUötaonins  und  AceiitlphyUöktonms  lassen 
H^e  mekrere  Formeln  zu  und  zwar  Phyllotaonin  die  Formeln 
C,oH,,N,0,(OH),  C.,H3.N,0,(0H),  C,,H„N«t\(OH),  Methyl- 
phyllotaonin :  C^^ H^,  N^ 0^ (Ü CH,),  C\,  H,, N, 0, (OC H,)i  C,,  H,,  N«  0, 
Is),  Aethyl phyllotaonin  und  Acetylphyllotaonin  je  die  aua- 
ogen  Formeln*  LiL 

A*  fitard.    Ueber  die  Gegenwart  mehrerer  Chlorophyllarten 
derselben  Pflanzenspecies  *).  —  Aus  den  mit  Schwefelkohlen- 
»ff,    d&nu   mit  Alkohol   dargestellten    Extracten   von   Medi€tt0 


')  VergL  den  voraogeh^nden 


')  Lond,  R.  Soo.  Proc.   55 ,  351—356. 
imzüg,  —  •)  Coiiipt.  reud.  IUI.  2>^L>^2i>K 
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sativa  hat  fitard  vier  verschiedene  Chlor ophylle  dargestellt  Eins 
derselben,  welclies  a-Mediccujophyll  genannt  wircj,  entstammt  dem 
Schwefelkohlenstoffextracte,  es  ist  amorph,  enthält  nur  0,88  Proc. 
Asche  und  ist  nach  der  Formel  C23H46NO4  zusammengesetzt     Ld. 

G.  Darier.  Ueber  Chrysin  i).  —  Das  Chrysin  wurde  nach 
den  Angaben  von  Piccard  dargestellt  und  in  einer  Ausbeute 
von  2,5  bis  3  g  aus  1000  g  Pappelknospen  erhalten.  Chrysin  ent- 
hält wahrscheinlich  einen  Pyronring,  da  es  nicht  gelingt,  dasselbe 
in  ein  Phenylhydrazon  oder  ein  Acetoxim  überzuführen.  Ver- 
fasser erhielt  die  Acetyherbindung  des  Tectochrysins ,  CjjHjiOj 
(OCH3)(O.COCH;0,  welche  bei  148«  schmilzt  und  mit  dem 
von  Kostanecki  beschriebenen  Acetylchrysintnethyläther  überein- 
stimmt Durch  Kochen  von  Chrysin  mit  Salpetersäure  von  1,35 
spec.  Gew.  entsteht  Dinitrochrysin^  Ci:,Hj,04(N02)i,  welches  aus 
Alkohol  in  rosenrothen  Blättchen  vom  Schmelzp.  212^  krystallisirt 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien.  Das 
Diacetyldiniirochrysin,  Ci^ll^(\(SO^)^(OCOCll^\^  krystallisirt  aus 
Benzol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  229^  und  ist  in  Alkohol 
unlöslich.  Dinitrochrysin  liefert  folgende  Salze :  Cl^Hß02(N02)a(OK)J 
-f  HjO  und  Cj:,H«02(N  02)^02  Ca.  Das  Chrysin  enthält  demnach 
zwei  Hydroxyle.  Min. 

G.  Darier.  Ueber  Dinitrochrysin*).  —  Das  vom  Verfasser 
untersuchte  Dinitrochrysin  (s.  0.)  ist  wahrscheinlich  identisch  mit 
dem  von  Piccard  früher  l^oschriebenen  Nitrochrysin,  welches 
Verfasser  früher  in*thümlich  als  Mononitrochrysin  angesehen  hatte. 

Min. 

R  Robert,  Ist  die  Wandflechte  giftig  und  was  enthalt 
sie?^').  —  Die  Wandflechte,  Physica  parietina  Körb.,  sive  Parmelia 
parietina  Ac.  ist  ungiftig.  Dies  gilt  auch  von  dem  daraus  mit 
Benzol  extrahirten  Farbstoff.  (Bearbeitet  von  LilienthaL)  Der- 
selbe wird  Chrysophyscin  genannt.  Er  ist  ein  Dioxyanthrachinon, 
und  nicht  Chrysophansäure  oder  Methyldioxyanthrachinon.  Der 
Farbstoff  ist  nicht,  wie  Bolley  glaubte,  Vulpinsäure,  welche  Ver- 
fasser untersucht  und  für  giftig  befrmden  hat.  Mg. 

H.  1\  Wells  in  New  York.  Verfahren  zur  Herstellung  eines 
festen  Farbstoffs  aus  Blauhol/extnict,  D.  R,-P.  76  507  *).  —  Flüssiges 
Blauholzextraot  von  1/J55  spoo.  Gew.  wini  bei  etwa  60*  mit  einer 
Lösung  von  Alkalinitrit  Whandolt,  bis  die  Gasentwickelung  nach- 

M  l^r,  57.  -M-2i\  ~  M  IHwelbst.  S,  im,V  —  »)  Zeitaohr.  östeir. 
A|H>th.-\>r.  iH»  Ä>    88:   Kef.:  i  h^m.  iVuir.  (kV  1.  471—472.  —  *)  PmientbL 
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aasen  hat  und  die  Mischimg  so  weit  Yerdampft  ist,  um  beim 
ijkühlen  fest  zu  werden,  Sd^ 

0.   H  a  m  tu  a  r  s  t  e  u.      Zur    Kenntnils    der    Lebergalle    des 

enschen  ^),  —  Die  Lebergalle   des  Menscheu  enthält  nur  Bilf- 

i/ff,  Biliverdin  bihlet  sich  er^t  aiifserhalb  des  Körpers*     In  den 

eiston    Fällen   wurde   nach    ein   Urobilinlarbstoff   nachgewiesen^ 

ufserdeni  2-  bis  14  mal  so  viel  Glycoch Ölsäure  als  Taurocholsäure 

d  in  reichlicher  Menge  echtes  Mucin.    Die  Bhisengalle  ist  b-  bis 

mal  so  conceutrirt  als  die  Lebergalle,  bis  auf  den  Chlornatrium- 

elialt  Miß. 

Ärchibald  K  Garrod.     Beitrag  arum  Studium   des  gelben 

Hamfarbstoffes  ^).  —  Die  früher  meist  auf  Bpectroskopischem  Wege 

im  iiormaleu  Harn  nachgewiesenen  Farbstoffe  Llrobilin  und  Hämato- 

pLirphyriü  kommen  darin   in  so  genngen  Mengen  vor,  dafs   zur 

klärung    der   Farbentiefe    die   Gegenwart    eines    optisch    nicht 

arakterisirten   gelben   Stoffes  in  gröfserer  Menge   anzunebmeu 

Ist    Gestützt  auf   Arbeiten  von  Tichborne,  Tudichnm  und 

chuiick  hat  Verfasser  einen  solchen  aus  dem  Harn  nach  foU 

ndem,  ohne  Anwendung  von  Mineralsäuren  und  Metallfällungen 

upchfnhrbarem,  in  vier  Stufen  gejj;liedertem  Verfahren  gewonnen: 

.  Der   Harii   wui'de   mit  Ammouiumsulfat   gesättigt   und   filtrirt; 

robiliti  bleibt  im  Niederschlag.    2.  Der  Farbstoff  wurde  —  unter 

erklichen  Verlusten  allerdings  —  der  Salzlösung  mit  absolutem 

ethylalkohol    entzogen    uu<l     bei    wiederholter   Behatullnug   mit 

Tasser,   Ammonium&ulfat  und  Alkohol  gereinigt,     Harnstoff  und 

idere  krystallisirbare  Körper  werden  bei  dieser  Behandlung  ent- 

&nit.     3.   Die   unter   Ammoniakzuaatz    mr  Trockne   verdampfte 

lasse  giebt  an  Essigäther  indoxylscbwefelsaure  Salze  ab;  endlich 

Kllt   4.   Aether  aus   der   wasserfreien   alkoholischen    Lösung  den 

lorpheii  Fiirbst^jff.     Derselbe  ist  jetsrt;  schwerer  in  Alkohol  löe- 

ich»    als  Anfangs,    und   giebt  kein  Absorptiousspectrum;  Spuren 

m   Eisen   und  Harnstoff  sind   als   Verunreinigungen   anzusehen. 

lit  Kalilijdrat  erhitzt,  liefert  der  Körper  reichliche  Amnioniak- 

leogenf  er  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  mäfsig  in  Essigäther,  Amyl- 

Ikohol  und  Aceton  loslich,  unlöslich  in  Aether,  Chloroform  und 

bnzol;   in  der  Kälte  geruchlos.    Die  wässerige  oder  alkoholische 

üsung   reagirt  auf  Lackmus   am|>hoter  und   zeigt  je   nach  der 

Ferdtinnung  die  Stufenfolge  der  gelben  und  braunen  Farben.    Mit 

7blorziok   und  Ammoniak    zeigt  die   Lösung  keine  Fluorescenz, 


1)   Centralbl.  f.  med  WisBenscL  32,  228—230;   Ref.:  Vhem,  Centr.  6:>, 
910—911.  —  ■)  Lond.  R.  Soc.  Proo.  Tiö,  3!)4— 407. 


1850  Urochrom.    Urobilin. 

mit  etwas  Ammoniak  versetzt,  ist  die  wässerige  Lösung  haltbar, 
ohne  solches  w^ird  sie  tiefer  braun,  wie  dies  schon  Tudichum 
für  Urochrom  angiebt.  Alkalien  vertiefen  den  braunen  Farben- 
ton nur  wenig,  gröfsere  Mengen  von  Mineralsäuren  machen  ihn 
röthlichbraun.  Zink  und  Salzsäure  entfärbt  die  Lösung,  wie  be- 
kanntlich auch  Harn;  Wasserstoffsuperoxyd  stellt  die  Farbe  nicht 
wieder  her.  Warme  Salpetersäure  und  Ammoniak  rufen  die 
Farbenerscheinungen  der  sogenannten  Xanthoprote'inreaction  her- 
vor; Salzsäure  und  verdünnte  Schwefelsäure  liefern  ganz  gleich- 
mäfsig  —  Abwesenheit  von  Indigo  vorausgesetzt  —  nach  dem 
Verdampfen  einen  schwärzlichen  Rückstand,  welcher  nach  dem 
Ausziehen  mit  Wasser  an  kochenden  Alkohol  eine  beim  Erkalten 
pulverförmig  ausfallende,  amorphe,  schwarze  Substanz  von  den 
Eigenschaften  des  Uromelanins  von  Tudichum  abgiebt.  Die 
Lösungen  des  Farbstoffes  werden  gefällt  durch  Bleiacetat,  Silber- 
nitrat, Phosphor  Wolfram-  und  Phosphormolybdänsäure.  Essig- 
saures Quecksilberoxyd  giebt  ebenfalls  einen  Niederschlag,  aus 
dem  indessen  der  Farbstoff  nicht  ohne  sichtliche  Veränderung 
wieder  abgeschieden  werden  kann,  das  Oxydulsalz  liefert  keine 
Fällung.  Krystalle  von  Harnsäure  aus  Lösungen  mit  diesem 
„Urochrom^  zeigen  dieselbe  Färbung  und  auffallende  —  wetz- 
steinartige —  Form,  wie  sie  an  Ausscheidimgen  aus  Harn  beob- 
achtet werden.  Verfasser  betrachtet  die  beschrie'bene  Substanz 
als  im  Wesentlichen  identisch  mit  dem  von  Tudichum  u.  a.  als 
Urochrom  beschriebenen  Körper  und  als  chemisch  einheitlich, 
jedoch  für  reiner  als  die  früher  beschriebenen  Zubereitungen  aus 
Metallfällungen,  welche  weniger  vor  Veränderungen  während  der 
Arbeit  bewahrt  werden  konnten.  Ktv. 

A.  Eich  holz.  Urobilin  i).  —  Urobilin  bildet  sich  aus  dem 
Chromogen  des  Harns  durch  Säuren  oder  Ammoniak.  Dasselbe 
wird  aus  dem  durch  Ammoniumsulfat  im  Harn  erzeugten  Nieder- 
schlag durch  Alkohol  extrahirt  Aus  Fieberhamen  bei  Scharlach 
oder  Typhus  wird  ein  von  Urobilin  verschiedener  Körper  erhalten. 
Das  Hydrobüirubin  von  Maly  ist  ^ein  Reductionsproduct  des 
Bilirubins.  Durch  Natriumamalgam  erhält  man  aus  ihm  Urobilin 
und  Urobilinogen.  Aus  Hämatin  wird  durch  Reduction  mit  Zink 
und  Salzsäure  ein  mit  dem  Urobilin  nicht  identisches,  so  doch 
äufserst  ähnliches  Product  erhalten.  Mg, 

F.  Held.     Zur  chemischen  Charakteristik  des  Samenmantels 


*)  Journ.  of  physiol.  14,  356;  Ref.:  Centralbl.  f.  Physiologie  8,  46 17- 

Ghem.  Centr.  65,  I,  1160—1161.  ' 
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^k^icig^  der  Myristicaarten  i),  —  Die  Botnba jmacis  euthält  einen 
^^Hhrotben,  harzigen  Farbstoff ,  welcher  nicht  rein  zu  gewinnen, 
^HHH^ttk  Oxydattofi^prüduct  einer  gelblichweils^an  Substanz  an- 
^^ramm  ist,  tue  aus  tler  Macis  mit  Beussol  erhalten  wurde.  Der 
^H*arb&toff  ist  ein  Fhenohibkömraliug,  er  liefert  bei  der  Kali- 
Hschmehe  Hydrochinon  und  Brenzcatechiii ,  bei  der  Einwirkung 
Hvou  i^alpeterenure  IHkrinsäure  und  Oxalsäure  und  absorbirt  wie 
Hpyrogalbl  in  alkalischer  Lösung  Sauerstoff.  Er  scheint  die  Formel 
HC^i^Hi^O,  EU  besitzen,   der   gelblich   gefärbte  Körper  die  Formel 

H         Ä.  G.  Perkin  und    J.  J.  HummeL     Farbstoffe  und  andere 

^Substanzen,  enthalten  im  Mang-Koudu -),  —  Dieser  Farbstoff,  der 

auch  OBDg-Koudou   und  jong-Koutong  genannt  wird,  stammt  von 

■  der  Wurzelrinde  von  Morinda  nmbellata  und  wird  in  Java  be- 
nutzt, um  bei  Calicodrncken  starkes  Rotli  zu  erhalten.  Extrabirt 
man  Mang-Koudu  mit  einer  Lösung  von  schwefliger  Säurö,  so 
erhält  man  Morindon,  Chlororubin  und  eine  kleine  Menge  einer 
Mischung  gelber  Substanzen*  Das  Morhulon  hat  alle  die  von 
T  h  o  r  p  e  T  G  r  e  e  n  a  1 1  und  Smith  aogegebencD  Eigenschaften, 
mit  Ausnahme  der  Farbe  der  alkalischen  Fliisaigkeit,  Dids  dieses 
Morindori  ein  Trioxymetbylantbrachinon  ist,  bestätigt  die  Uoher- 
fiihruug  in  die  Triacetylverbiudung  Ci^H7  0^(C2H3  0)s,  die  citronen- 
gelbe  Nadeln  vom  Schraelzp,  222^  bildet.  Es  ist  fem  er  das 
Morindon  höcbstwahi-scheiulich  ein  j3-Methylanthracenderivat.  Da 
die  Menge  der  gelben  Substanzen  beim  Extrabiren  der  Wurzeln 
uiit  verdünnter  Lösung  von  schwefliger  Säure  nur  gering  war,  so 
vrurden  dieselben  mit  Alkohol  aufgezogen.  Diu  hierbei  gewonnenen 
Substanzen  sind  folgende;  1,  Morindin,  das  Gljcosid  vom  Morin- 
don,  ideotisch   mit   dem   von  Thorpe,  Green  all  und  Smith 

Iaus  Morinda  citrifolia  erhaltenen  Producte.  2.  Eine  in  orange- 
Totben  Nadeln  krystallisirende  Substanz  von  der  Formel  CjeHiaOg 
und  dem  Schmelzp.  258",  Dieselbe  löst  sich  in  Alkali  mit  orange- 
rotber  Färbung,  während  Schwefelsäure  eine  purpurrothe  Lösung 
liefert.»  Gegen  Zinkstaub  in  alkalischer  Lösung  verhält  sie  sich 
wie  ein  Anthracbinon,  es  scheint  keine  Methoxylgruppen  zu  ent- 

I  halten  und  dürfte  vermuthlich  ein  Derivat  vom  Dimethylanthracen 
sein*  Die  Acdyherhmdung  krystallieirt  in  farblosen  feinen  Nadeln 
Tom  Schmelzp*  129  bis  130^  3,  Eine  Verbiwiimg  von  der  Formel 
CigHj^jO^,    citronengelbe  Nadeln    vom    Sehmelzp.    198   bis    1990, 

*)  Tierteljatrsßchr.  über  d.  Ftirt«cli ritte  Chem.  NahruBgam,  S^  230;  B^f.: 
Chem,  Centr.  65,  I*  428^429.  —  *)  Chem.  Soc.  J,  65,  851— Ö69, 
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löst  sich  in  Alkalien  mit  orangerother  Farbe;  die  Lösung  wird 
beim  Kochen  rothbraun  und  enthält  das  Alkalisalz  einer  neuen 
Substanz,  die  in  rothen  Blättchen  vom  Schmelzp.  20P  krystal- 
lisirt.  4.  Ein  Kärper  von  der  Formel  CißHuOä,  der  den  gröfsten 
Theil  der  gelben  Substanzen  ausmacht  Diese  Verbindung  bil- 
det gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  171  bis  173®  und  giebt  ein 
Ammoniumsah ^  C,6Hi,05NH4,  das  aus  scharlachrothen  Nadeln 
besteht  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht  wahrschein- 
lich /J-Methylanthracen.  Der  Körper  CjeHiaOs  enthält  eine  Meth- 
oxylgruppe,  sein  Diacetat^  CigHio  0^(0/2  118  0)2,  schmilzt  bei  148o, 
er  scheint  demnach  ein  Monomethyläther  eines  Trioxymethyl- 
anthrachinons  zu  sein.  5.  Eine  Verbindung  von  der  Formel 
C,6Hio04,  welche  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  269®  bildet  und 
ein  Diacetat,  CisH^O^CCaHsO),,  vom  Schmelzp.  165  bis  167«  liefert 
Es  scheint  in  dieser  Verbindung  C,5Hiq04  ein  Dioxymethylanthra- 
chinon  vorzuliegen,  was  mit  dem  von  Marchlewski  dargestellten 
identisch  ist.  6.  Eine  Substanz  von  Formel  CieHjoOs.  Kleine 
orangegelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  208<^,  durch  Kiystallform 
und  geringe  Löslichkeit  sich  von  der  oben  erwähnten  Verbindung 
CjßHjoOä  unterscheidend.  In  verdünnten  Alkalien  löst  sich  der 
Körper  zu  einer  oraugerothen  Flüssigkeit.  Kocht  man  die  stark 
alkalische  Lösung  und  neutralisirt  dann,  so  erhält  man  Nadeln, 
die  dem  Alizarin  gleichen  und  bei  218**  schmelzen.  7.  fnne 
nicht  analysirt«,  in  geringer  Menge  auftretende  Substanz,  die  in 
oraugerothen  Nadeln  krvstallisirt  und  bei  282®  schmilzt  8.  Ein 
Körper  von  der  Formel  Civ^Hj^O,  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp. 
124  bis  125^  ist  in  den  Wurzeln  nur  in  sehr  geringer  Menge  ent- 
halten. Rubichlarsäure  wurde  als  braune  syrupöse  Masse  erhalten, 
die  beim  Kochen  mit  Säuren  die  charakteristische  grüne  Fällung 
von  Chlororubin  liefert.  Aufserdem  enthält  Mang-Koudu  noch 
eine  beträchtliche  Menge  freier  Säure,  deren  Natur  nicht  näher 
ermittelt  werden  konnte.  Rohrzucker  konnte  nicht  in  der  Wurzel 
gefunden  werden,  in  diesem  Punkte  unterscheidet  sich  die  Wurzel 
von  derjenigen  des  Krapps.  Tr. 

H.  Moli  seh.  Phycoerythrin,  seine  Krystallisirbarkeit  und 
chemische  Natur »).  —  Verfasser  beobachtete  das  Vorkommen  von 
PhycoeryihriH ,  dem  rothen,  die  Färbung  der  Florideen  verur- 
sachenden Farbstoff,  in  den  Zellen  der  Alge  Nitrophyllum  punc- 
tatum,  in  deren  abgestorbnen  Zweigen  Verfasser  den  Farbstoff 
in  carmoisinrothen,  hexagonalen  Prismen  vorfand.     Man  gewinnt 


>)  Apoth.-Zeitfr.  9,  920-SV21:  Ref.:  Chem.  Centr.  66,  I,  159. 
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las  Pbycoeiythrin  aus  der  Alge  in  der  Weise,  dars  man  die  Alge 
4  8timden  ira  Üiinkeln  mit  Wasser  übergosseri  stt4iöii  läfst,  wo- 
^durcb    sie   abstirbt    und    den   Farbstoff   an   das   Wasaer   ay^giebL 
e  so  erhaltene  Löstitig  wird  mit  Alkohol  gefällt^  und  das  Ltmeu 
es  Farbst<jffs  in  Wasser  und  Fallen   mit  Alkohol   mehrere  Male 
iederholt    Schüofslich  wird  die  wässerigo  Losung  auf  dem  Objecto 
iiger  des  Mikroskops  Terduastet,  wobei  sie  Ki-ystalle  von  Phyco- 
erytliriii  liinterlafst     Diese  Krystalle  sind   wenig  löslich  in  Gly- 
cerin.  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Ben/ol  und  Schwefelkohlenstoff, 
werden  von  concentrirter  Kalilauge  griiu  ^efilrbt,  von  Terdiinnter 
ali lauge   unter  (Juelluug   entfärbt   und   geben   Eiweilsreactionen, 
weshalb  Verfasser  das  Phycüerythria  zu  den  Eiweifskörpern  zählt, 
üch  das  Licht  entfärbt  das  Phjcoerjtlirin,  und  durch  Tempe- 
aturen   Über   64°   wird   es  zerstört.     Nach  der  Ansicht  des  Ver- 
fassers aiud  sowold  du^  Uhodot^perniia  der  Bornetia-  und  Covaniium- 
n,  als  auch  der  rothe  Farbstoff  bei  Nemastoma  und  Wrangelia 
it  dem  Phycoerythriu  identisch.  Wt 

E.  Schunck,  E.  Knecht  und  L,  Marchlewski.  Ueber  einen 
den  Rebenblättern  vorkommenden  Farbstoffe).  —  Aus  dem 
fTräfiserigen  Decoct  herbstlicher  Rebenblätter  erhielten  Verfasser 
ein  braungelbes,  undeutlich -kiystallinisches  Glucosidi  das  sich 
:beira  Kochen  mit  Tei*diinnter  Schwefelsäure  in  Glncose  und  einen 
*Bmori)hon,  rolhbrauueu  Farbstoff  spaltet.  Der  Farbstoff  löst  sich 
in  Alkohol  mit  brannrother  Farbe;  in  Wasser  löst  er  sich  schwer, 
leichter  bei  Anwesenheit  von  organischen  Säuren.  Löslich  in 
Alkalien  mit  brauner  Farbe.  Die  wässerige  Abkochung  des  Farb- 
stoffs färbt  chromirte  Wolle  schön  braun  und  echt,  mit  Zinn  ge- 
beizte Wolle  wird  schon  gelb  angefärbt,  Verfasser  erwähnen  noch, 
dafs  die  Rebenblätter  bis  2  Proc.  ^Veinstein  enthalten.       Min. 

P*  Bartolotti.  Kamäla  und  Rottlerinä).  ^  Die  Körper, 
welche  von  yerächiedenen  Forschem  (Anderson,  Ä.  G.  und 
W,  H.  Perkin,  Ja  wein,  Merck)  aus  der  Kamäla,  einem  ans  den 
Früchten  der  HoiÜera  tmcitma  oder  Mallotus  phiUippinmisi^i  ge- 
wonnenen rothen  Pulver,  extrahirt  worden  sind,  und  welche  unter 
Tei^chiedenen  Namen  (Rottlerin,  Mallotoxin,  Kamälin)  gehen, 
aben  sich  unter  einander  als  identisch  erwiesen.  Das  RotÜeriu^ 
der  Verfasser  möchte  nämlich  diesen  Namen  allein  beibehalten 
ßsen,  stellt  kleine,  seideglänzende,  weiche,  rothbraune  Krystalle 
V  die  bei  200  bis  2ÜP  schmelzen;  ilire  Zusammensetzung  wird 


')  B%r.  27,  48T— 488.  —   •)  Gazz.  chim,  ital.  24,  I.  1—7;    vergl.  auch 
JB,  f.  IB»3,  S.  1593. 


1854  Dibenzoylrottlerin.    Rubiadin. 

durch  die  Formel  CnHioOg  oder  C^^HicOs  ausgedrückt  Die 
ei-stere  Formel  scheint  aber  die  wahrscheinlichere  zu  sein,  weil 
mit  ihr  nicht  nur  die  für  die  ursprüngliche  Substanz  erhaltenen 
Analysenresultate  in  besserem  Einklang  stehen,  sondern  auch  die- 
jenigen der  zwei  neu  bereiteten  Derivate.  Das  Rottlerin  lälst 
sich  nach  der  Schotten-Baumann'schen  Methode  sehr  leicht 
benzoyliren,  indem  dabei  zwei  Benzoylgruppen  in  sein  Molekül 
eintreten.  Das  zuerst  sich  ölig  abscheidende  Dibenzoylderivat 
(wahrscheinlich  Cj^Hij,  O5)  wird  durch  wiederholtes  Lösen  in  Benzol 
und  Fällen  mit  Petroleumäther  als  gelbes,  krystallinisches  Pulver 
erhalten,  welches  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  sehr  leicht 
löslich  ist  Das  Uottlerin  reagirt  auch  sehr  leicht  mit  dem  Phenyl- 
hydrazin, wenn  man  die  Mischung  beider  Substanzen  einige  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt  Die  Reactionsmasse  wird  in  Aether 
gelöst,  die  ätherische  Lösung  zuerst  mit  Salzsäure,  dann  mit 
Wasser  ausgeschüttelt  und  nach  dem  Trocknen  mit  Petroleum- 
äther ausgefällt  Das  so  erhaltene  Hydrazon  (wahrscheinlich 
CijHieOjNj)  ist  gelb  und  nicht  krystalüniscL  Nimmt  man  für 
das  Rottlerin  die  Formel  CuH^oO,  an,  so  sind  zwei  der  darin 
enthaltenen  Sauerstoffatome  als  Hydroxylgruppe  vorhanden,  wäh- 
rend das  dritte  ein  Carbonylsauerstoff  wäre.  Mio. 

P.  Bartolotti.  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat,  sowie 
von  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  auf  das  Rottlerin ').  — 
Das  Rottlerin  wird  leicht  durch  alkalisches  Permanganat,  ziemlich 
energisch  durch  heifse  Salpetersäure,  sehr  schwer  durch  Chrom- 
säure oxydirt  Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  konnte  Ver- 
fasser nur  Benzoesäure  und  Oxalsäure  erhalten.  Keine  besseren 
Resultate  hat  Verfasser  auch  bei  der  Reduction  des  Rottlerins 
durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor  erhalten.  Die  Reaction  wurde 
bei  210  bis  220^  vorgenommen;  der  Lihalt  der  Röhren  wurde 
darauf  alkalisch  gemacht  und  mit  Wasserdampf  destillirt  Es 
ging  ein  leichtes  Oel  über,  welches  keinen  constanten  Siedepunkt 
aufwies  (140  bis  240^');  die  Analyse  der  Fractionen  von  140  bis 
150®  und  von  230  bis  240*^  besafsen  nahezu  dieselbe  Zusammen- 
setzung, welche  der  Formel  Cn  Hj^  oder  CioH,^  entsprach.     Mio. 

Edward  Schunck  und  Leon  MarchlewskL  Notizen 
über  Krappfarbstoffe*).  —  Verfasser  haben  weitere  Versuche  im 
Anschlufs  an  frühere ')  ausgeführt,  um  die  Constitution  des  Rubia- 
dins  zu  erforschen.    Die  ZeiseTsche   Bestimmung  ergab,  dafs 


0  Ga«.  chim.  itml.  24,  U,  481V-484.   —   •>  Chem.  Soo.  J.  65,  182—187. 
—  •)  Vgl  JB.  f.  1893,  S.  1590. 
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18  MethoKylgmppe  im  Rubiadin  nicht  entlialten  ist.     Um  über 

ie    Stellung   der  Metbylgruppe,   die   im   Rubiadin   angenoninien 

rurde^   Äufsciilurs   zu   erhalten,  haben   Verfasser   das   Rubiadin 

Ejdirt  und  gelangten  hierbei  zur  Phtalsäure,  ao  dafa  die  Metbyl- 

uppe  in  demselben  Kern  enthalten  sein  muTs  wie  die  Hydroxyl- 

ruppen.     Aus   einem   weiteren  synthetischen  Versuche,  bei   dem 

lelhylpurpuroxanthin  (0  H :  C  Hv :  f*R)  ^  1:2:3)  aus  Benzoesäure 

'rind   m-Dibydrosy-p-toluylsiiure  dargestellt  wurde  und  sich  als 

nicht  ideu tisch  mit  Rubiadin  envies,  folgt,  dafs  dem   Rubiadin 

irabrscheinlich  die  beistehende  Constitutionsformel  zukommt 
CO  OH 
m] 
ei< 


CO  OH 
CO  CH, 


?'erfasser  haben  nun,  da  die  Unterschiede  zwischen  Rubiadin 
id  Methylpurpuroxanthin  (1:2:3)  nicht  auffallend  genug  waren, 
beide  Verbindungen  in  Äcetylderivate  verwandelt»  Das  AcdyfU 
ruhimiin  bildet  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  225**,  wahrend 
Aie  Äcä^ifimrUndung  vom  3IdhyJ}mrpiirojanthin  (1:2:3)  bei  217 
bis  218^  schmilzt  Monom elhyU  bezw.  Aethylali zarin  läfst  sich 
aus   Alizarin   mit  Methyl  Jodid    und   Kalilauge    gewinnen,   jedoch 

»  gelingt  es  nichts  auf  diese  Weise  Dimethyl-  bezw.  Diäthyl- 
alimrin  darzustellen,    Den  Grund  hierfür  suchen  Verfasser  darin, 

I     dafs   die  zweite  (OH) -Gruppe  der  (CO) -Gruppe  benachbart  ist 

^ft  CO  OH 

y  cQj" 

^^^^^  ÄIonoiDetliylftliiarm- 

^Bas  MonöjnethyMimrin  schmilzt  bei  228  bis  229^  und  liefert  eine 
^^cetylverhindn^ng,  C,,  H,  0^ (0  G Ha) 0 C,  H,  0,  in  licbtgelben  Nadeln 
^?oni  Schmelzp.  18G  hh  187«*.  Das  entsprechende  Avei^Jäthiß- 
{jäi sarin  bildet  gelhe  Nadeln  vom  Schmelzp,  14P.  Verfasser  ver- 
ancliten  femer,  ob  sie  nicht  von  der  Methylmbeiythrinsäöre  zum 
Methylalizarin  gelangen  köimten»  doch  mifslang  bei  diesem  Ver- 
gliche die  Bereitung  des  Ausgangsmaterials.  Mit  Phenylhydrazin 
konnte  die  Ruberythrinsäure  nicht  umgesetzt  werden,  doch  gab  diese 
Säure  beim  Schütteln  mit  Natron  und  Benzoylchlorid  eine  Hepta- 
ImiZöylrufjeri/fhrinsäure,  Crr^HsflOBi;  wurde  eine  schwächere  Natron- 
lange  (1:10)  angewandt,  so  entstand  eine  Hexabemoylniberythrin- 


1856  FarbstofEe  aus  Yentilago  madraspatana. 

säure^  CgsHgaOao.  Die  Ruberythrinsäure  verhält  sich  im  Hinblick 
auf  ihre  Benzoylderivate  wie  eine  Glucose  und  liefert,  je  nach 
der  Concentration  der  Natronlauge,  verschiedene  Benzoylderivate. 

Tr. 

J.  J.  Hummel  und  W.  Cavallo.  Der  Farbstoff  der  indischen 
Farbe  „Tesu"  i).  —  Die  gelbe  Farbe  besteht  aus  den  getrockneten 
Blüthen  von  Butea  frondosa.  Das  Färbevermögen  der  Blüthen  ist 
ziemlich  gering,  wird  aber  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  ver- 
mehrt, wodurch  das  darin  enthaltene  Glycosid  hydrolysirt  wird. 
Durch  Kochen  des  wässerigen  Extracts  mit  Schwefelsäure,  Aus- 
ziehen mit  Aether  und  Reinigung  durch  Krystallisation  aus  Alkohol 
und  Wasser  wurde  etwa  1  Proc.  einer  Substanz  erhalten,  die  in  fast 
farblosen  Nadeln  krystallisirt  und,  schnell  erhitzt,  bei  217®  schmilzt 
Die  Analyse  führt  zu  der  Formel  CJ5H14O5.  Die  Untersuchung 
wird  fortgesetzt.  Min. 

A.  G.  Perkin  und  J.  J.  Hummel.  Die  Farbstoffe  aus 
Ventilago  madraspatana  2).  —  Ventilago  madraspatana  ist  ein 
breiter,  kletternder  Strauch  aus  der  Familie  der  Rhamaceen, 
dessen  Wurzelrinde  einen  im  südlichen  Indien  sehr  geschätzten 
Farbstoff  liefert.  Behandelt  man  den  Farbstoff  mit  Schwefel- 
kohlenstoff, so  entzieht  derselbe  fünf  krystallinische  Substanzen, 
ferner  ein  Wachs  und  einen  harzigen  Farbstoff.  Die  Trennung 
dieser  Substanzen  vermittelst  fractionirter  Krystallisation  bereitete« 
grofse  Schwierigkeiten.  Isolirt  wurden  folgende  Producte:  1.  Eine 
Verbindung  von  der  Formel  C16H12O5;  lange  orangerothe  Nadeln 
vom  Schmelzp.  200^,  die  alkalische  Lösung  ist  purpurroth,  die 
Salze  bilden  violettgefärbte  Krystalle,  die  Diacetylverhindung^ 
CieHio  05(62  H3  0)2,  bildet  lange,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  185 
bis  186^,  eine  Nitroverbindung^  CißHuO,  NO2,  schmilzt  bei  215 
bis  217».  Die  obige  Verbindung  scheint  ein  a-Methylanthrachinon- 
derivat  zu  sein  und  zwar  ein  Monomethyläther  des  Trioxy-a-methyl- 
anthrachinons.  Mit  Schwefelsäure  auf  160®  erhitzt,  entsteht  eine 
in  orangerothen  Nadeln  krystallisireude  Substanz  C15H10O5  vom 
Schmelzp.  254^  Die  Verbindung  CieHjaOg  liefert  eine  Nitro- 
verbindung^ CnjH8  05(N02)4.  Verfasser  glauben,  dals  in  dem 
Körper  CieHjaOs  ein  Monomethijläther  des  Emodins  vorliegt. 
2.  Eine  Verbindung  von  der  Formel  Ci(jHi4  04.  Lange,  farblose 
Nadeln,  die  sich  bei  ca.  260»  zersetzen.  Aus  dem  Verhalten  der 
Substanz  bei  der  Oxydation,  sowie  gegen  Salpetersäure,  wobei  die 
Verbindung  C,eH8  0;i(N02)4  entsteht,  schlief sen  Verfasser,    dafs 

»)  Chem.  News  69,  71.  —  «)  Chem.  Soc.  J.  65,  923—944. 
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die  Substanz  CieH,4  04  ein  Monomethyläther  des  Trioxy-a-methyl- 
anthranols  oder  ein  Hydranthronderivat  ist.  3.  Eine  Substanz  von 
der  Formel  C16H14O4,  die  in  blafsgelben  Nadeln  krystallisirt  und 
bei  1730  schmilzt;  sie  bildet  eine  bei  227  bis  229®  schmelzende 
Triacetylverbindung;  die  alkoholische  Lösung  zeigt  stark  blaue 
Fluorescenz.  Es  scheint  auch  diese  Verbindung  ein  Monomethyl- 
äther eines  Trioxy-a-methylanthranols  zu  sein.  4.  Ein  Körper 
von  der  Formel  CißHgOg.  Orangerothes ,  krystallinisches  Pulver, 
das  bei  275  bis  280®  unter  Zersetzung  schmilzt  und  ein  AcetyJr- 
derivat  CieH7  0rt  (CjHsO)  bildet,  welches  gelbe  Nadeln  vom 
Schmelzp.  216  bis  220®  darstellt.  Möglicher  Weise  hat  der  Körper 
C,,H,0,  die  Formel  CH3CuH04(02)(OH)OCH3.  5.  Eine  Fcr- 
hindung  von  der  Formel  CiyHiaOg,  chokoladenbraunes,  krystalli- 
nisches Pulver.  6.  Ein  Wachs  {G^l^^f^O)^»  Kleine  Nadeln  vom 
Schmelzp.  72®.  7.  Der  Farbstoff  ist  ein  rothbraunes  Harz  von 
der  Formel  Ci^Hi^Oß,  das  von  verdünnten  Alkalien  mit  purpur- 
violetter Farbe  gelöst  wird.  Für  diesen  Farbstoff  schlagen  die 
Verfasser  den  Namen  y^Ventilagin^  vor.  Tr. 

L.  Sostegni.  Ueber  die  färbenden  Gerbstoffe  der  rothen 
Weintrauben  1).  —  Verfasser  hat  schon  früher  einen  Theil  der 
Farbstoffe  tiefgefärbter,  zuckerfreier  und  extractanner  Rothweine 
durch  rauchende  Salzsäure  bei  etwa  75  bis  80®  gefällt  und 
einen  alkohollöslichen,  krystallinischen  Theil  derselben  von  dem 
amorphen,  unlöslichen  unter  Abschluf s  der  Luft  getrennt.  Letzterer 
löst  sich  auch  in  Säuren  nicht,  wird  von  Alkalien  nur  langsam 
angegriffen,  aber  von  Glycerin  theilweise  aufgenommen.  Die  Roh- 
aualysen  ergaben  für  den  löslichen  Körper  .56,62  Proc.  Kohlen- 
stoff, 5  Proc.  Wasserstoff,  38,38  Proc.  Sauerstoff,  für  den  unlös- 
lichen 57,62  Proc.  C,  4,78  Proc.  H,  37,67  Proc.  0.  Der  lösliche 
Antheil  wird  durch  die  Einwirkung  der  Luft,  anscheinend  aber 
auch  ohne  diese,  allmählich  unlöslich  in  Alkohol.  Der  in  Alkohol 
unlösliche  Theih  Aus  der  wässerigen  Aufschwemmung  fällt  Chlor  ein 
gelbliches  Pulver,  das  von  Alkalicarbonat  leicht  mit  brauner  Farbe 
aufgenommen  und  durch  Salzsäure  aus  dieser  Lösung  als  amorphe,  in 
Wasser  auf serst  lösliche  Masse  wieder  gefällt  wird.  Diese  Fällung  ist 
nun  in  Alkohol  ebenfalls  löslich  und  kann  durch  Alkalien  wieder 
abgeschieden  werden.  Es  scheint  ein  im  Uebrigen  noch  nicht  ab- 
scÜiefsend  untersuchtes  Phenolderivat  vorzuliegen.  —  Schmelzen 
des  alkoholunlöslichen  Farbstoffs  mit  dem  fünffachen  Gewichte 
wasserlialtigen   Aetzkalis    ergab    neben   reichlicher   Entwickelung 


*)  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  27,  400—413. 
JahrMber.  f.  Ohem.  n.  t.  w.  flu  1894.  wj 
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von  Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoff  einen  wasser-  und  alkohol- 
löslichen, harzigen  Rückstand,  der  theil weise  in  farblosen  oder 
rothbraunen  prismatischen  Krystallen  erhalten  werden  konnte. 
Die  ganze  Masse  des  Rückstandes  zeigte  mit  hier  gegebenen 
Reagentien  Erscheinungen,  welche  auf  die  Anwesenheit  von  Brenz- 
catechin  und  Phloroglucin  schliefsen  lassen;  für  letzteres  spricht 
besonders  der  mit  Bromwasser  erhaltene  gelbe,  in  Ammoniak  mit 
gelber  Färbe  lösliche  Niederschlag  und  die  Rosafärbung  mit 
Vanillin  und  Salzsäure.  Der  in  Alkohol  löslicJie  Theil  ergab  nach 
der  Kalischmelze  ähnliche  Reactionen,  welche  ebenfalls  Brenz- 
catechin  und  Phloroglucin  anzeigen;  jedoch  schienen  hier  noch 
andere  aromatische  Körper  anwesend  zu  sein.  Untersuchungen 
über  Farbstoffe  aus  Weintrestem.  Für  diese  diente  das  Oeno- 
cyanin  des  Handels  als  Rohstoff;  dasselbe  wurde  durch  wieder- 
holtes Fällen  mit  Wasser  aus  alkoholischer  Lösung  und  Waschen 
mit  Aether  von  den  Nichtfarbstoffen,  besonders  von  Tannin  und 
Quercitin  befreit  Die  angesäuerte  Kalischmelze  wurde  mit  Aether 
ausgezogen,  der  Verdunstungsrückstand  zeigte  etwa  dasselbe  Ver- 
halten zu  den  gebräuchlichen  Reagentien  (Eisenchlorür,  Brom- 
wasser, Ammoniak,  zu  Liebermann'schem  Reagens,  zu  Vanillin 
und  Bernsteinsäure),  wie  die  oben  beschriebenen  Körper.  Zwölf- 
stündiges  Erhitzen  des  gereinigten  Oenocyanins  mit  15  proc. 
Schwofelsäure  im  Rohr  auf  130^  veränderte  den  Körper  auf  ser- 
lich nicht;  die  Masse  war  jedoch  unlöslich  in  Alkohol  geworden 
und  wurde  von  verdünnten  Alkalien  nicht  mehr  angegriffen,  ver- 
hielt sich  also  wie  ein  Phlobaphen.  Analysen  ergaben .  55,77  und 
55,88  Pr>c.  C,  6,30  und  6,18  Proc.  H,  37,93  und  37,94  Proc.  0. 
Frisch  gefälltes  Oenocyanin  löst  sich  in  alkoholischer  warmer 
Kalilauge  zunächst  auf,  fällt  aber  sogleich  als  sehr  wasserlösliche 
braune  Masse  wieder  aus.  Aus  der  Lösung  in  Wasser  fällt  Salz- 
säure eine  braungelbe,  amorphe  Verbindung  mit  den  Eigenschaften 
der  Taunomelansäure  Mulder's.  Behandlung  mit  wässeriger  Kali- 
lauge von  1,45  Dichte  auf  dem  Wasserbade  und  Ausziehen  der 
angesäuerten  Flüssigkeit  mit  Aether  ergab  einen  tief  gelben,  harzigen 
Rückstand,  in  welchem  durch  Reactionen  Brenzcatechin,  Resorcin, 
waln-soheinlich  auch  Phloroglucin  erkannt  wurden;  ein  sublimir- 
ban^r  Hestandtheil  schien  Hydrochinon  zu  sein.  Weitere  Auf- 
sclilüsso  erwartet  Verfasser  von  dem  Studium  der  Zersetzung 
durch  alkoholische  Kalilauge  und  von  Reductionsversuchen.    Kw. 


Gerbstoffe  aus  Hopfen  und  Thee.    Aconitin.  1859 


GerbstoflnB. 

Hayduck.  Hopfengerbstoff  i).  —  Der  Hopfengerbstoff  wurde 
als  amorphes,  hellbraunes  Pulver  erhalten.  Er  wird  durch  thie- 
rische  Haut  und  Eiweifs  gefällt.  Indem  so  leicht  zersetzbare,  zu 
schädlichen  Gährungen  Veranlassung  gebende  Stoffe  aus  dem 
Biere  entfernt  werden,  kommt  dem  Gerbstoff  eine  indirecte  con- 
servirende  Wirkung  zu.  Eine  directe  Wirkung  findet  nicht  statt; 
die  Gerbstofflösung  verhindert  nicht  die  Milchsäuregährung.  Eine 
solche  W^irkung  kommt  nur  den  bitteren  Harzen  des  Hopfens  zu. 

Mg. 

Hilger  und  Tretzel.  Der  Gerbstoff  der  Theeblätter  *^).  — 
Der  Gerbstoff  aus  reinem  grünen  Thee  besitzt  nicht  Glycosid- 
charakter,  sondern  ist  Digallussäureanhydrid,  Ci^HjoOy.  Der 
wässerige  Extraot  des  Thees  wurde  concentrirt  und  mit  Alkohol- 
Essigäther  ausgeschüttelt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  be- 
handelt. Chlorophyll  bleibt  zurück.  Der  Gerbstoff  liefert  die 
Pentacetylverbindung  C14  H-,  (C,  H3  0)5  Oy ;  diese  spaltet  mit  ver- 
dünnter H2SO4  1  Mol.  Wasser  ab  unter  Bildung  eines  Phlobaphen 
genannten  braunrothen  Anhydrids.  Mg. 


Alkaloide. 


W.  R.  Dun s tan.  Zur  Kenntnifs  des  Aconitins^).  —  Ver- 
fasser erinnert  daran,  dafs  er  mit  seinen  Mitarbeitern  der  erste 
gewesen  ist,  welcher  zeigte,  dafs  das  Aconitin  bei  der  Hydrolyse 
und  beim  Erhitzen  in  trockenem  Zustande  Essigsäure  abspaltet 
und  das  Alkaloid  Picraconitin  oder  Isacouitin  (s.  u.)  bildet.     3IiH. 

Wyndham  R.  Dunstan  und  H.  A.  D.  Jowett.  Die  Ein- 
wirkung von  Jod  und  von  Methyljodid  auf  Aconitin*).  —  Jür- 
gens beschrieb  1885  ein  krystallinisches,  dunkelrothes  Jodhydrat 
von  Jodaconitin,  C33H4eOi2NJ  .HJ,  welches  er  durch  Mischung 
ätherischer  Lösungen  von  Jod  und  Aconitin  und  Krystallisation  des 
Producteß  aus  Chloroform  und  Aether  erhielt  Durch  Behandlung 
des  Salzes  mit  verdünntem  Ammoniak  entstand  ein  braunes, 
amorphes  Product,  welches  Jürgens  für  Jodaconitin  hielt.  Die 
Verfasser  fanden,  dafs  bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Lösungen  von 


»)  Wochenschr.  Brauerei  11,  409—415;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  936. 

—  •)  Forschungsber.  üb.  Lebensm.  1,  40—42;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  204. 

—  •)  Ber.  27,  664.  —  *)  Chem.  News  69,  239. 

117* 
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Aconitin  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  ein  Gemisch  von 
Aconitinjodhydrat,  Aconitinperjodid  und  einer  amorphen  neutralen 
Substanz  entsteht,  die  Jodaconitin  zu  sein  scheint,  aber  sich  nicht 
gut  charakterisiren  lälst.  Die  Hauptreactionen  erfolgen  nach  den 
Gleichungen     •     • 

2C3aH,,0|,N  +  J.  =  C«3H,,0,,N.HJ  +  C33H,,0,.NJ 
C33H,,0,,N.HJ  +  xJ,  =  C33H,,0|,N.HJ.xJ,. 

Die  von  Jürgens  erhaltenen  Krystalle  bestehen  aus  einem  un- 
beständigen Aconitinperjodid^  welches  nur  unter  Jodverlust  um- 
krystallisirt  werden  kann.  Die  ursprünglich  entstandenen  dunkel- 
braunen Krystalle  werden  beim  Umkrystallisiren  immer  heller 
und  gehen  schlief slich  in  das  farblose  Aconitinjodhydrat  über; 
letzteres  Salz  wurde  durch  seinen  Schmelzp.  226^  und  dadurch 
charaktorisirt,  dafs  es  bei  Zersetzung  mit  verdünntem  Ammoniak 
reines  Aconitin  vom  Schmelzp.  188  bis  189®  liefert  Um  das 
Jodaconitin  zu  isoliren,  wurde  das  durch  Zusatz  einer  ätherischen 
Lösung  von  Jod  zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Aconitin  er- 
haltene Product  in  Chloroform  gelöst  und  die  Lösung  mit  ver- 
dünntem Ammoniak  geschüttelt  Es  wurde  dadurch  ein  Gemisch 
von  viel  Aconitin  mit  einer  geringeren  Menge  einer  amorphen 
Verbindung  abgeschieden,  die  durch  Fällung  der  Lösung  in 
Chloroform  mittelst  Aether  vom  Aconitin  getrennt  wurde.  Es 
gelaug  nicht,  diesen  Körper  zur  Krystallisation  zu  bringen.  Es 
ist  ein  graues,  undeutlich  bei  208®  schmelzendes  Pulver,  fast  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloro- 
form, hat  den  der  Fonnel  C33H44O12NJ  entsprechenden  Jod- 
gehalt und  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften.  —  Die  Verfasser 
haben  früher  mitgetheilt,  dafs  das  Aconitin  beim  Erhitzen  tait 
Jodmethyl  in  einem  geschlossenen  Rohre  sich  löst,  und  dafs  sich 
bei  Abkühlung  der  Lösung  Krystalle  ausscheiden,  welche  die  Zu- 
sammensetzung des  Aconitinmethyljodids  zu  haben  schienen.  Es 
stellte  sieh  bei  näherer  Untei-suchung  heraus,  dafs  die  Krystalle 
nach  Umkrystallisation  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Chloro- 
form bei  220^  schmelzen  und  mit  dem  Aconitinjodhydrat  iden- 
tisch sind.  Es  scheint,  dafs  die  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 
Aconitin  nach  der  Gleichung  verläuft: 

2C„H,,0,,N  +  CH,J  --=  C3,H,,0,,X.HJ  +  C„H,,0«N(CHJ. 
Indessen  ist  es  nicht  gelungen,  das  nach  dieser  Gleichung  erwartete 
Methylaconitiu  zu  isoliren.     ti  wurde  eine  unreine  Base  erhalten, 
welche  ein  bei  218'^  schmelzendes  Bromhydrat  lieferte,  aber  sich 
schnell  unter  Bildung  von  Aconitin  zersetzte.  Min, 


Isaconitin.    Aconiu.    Pyraconitin.  1861 

Wyndham  R.  Dunstan  und  Francis  H.  Carr.  Beiträge 
zur  Kenntnils  der  Aconitumalkaloide.  Weitere  Beobachtungen 
über  die  Umwandlung  von  Aconitin  in  Isaconitin  und  über  die 
Hydrolyse  von  Aconitin  ^).  —  In  einer  früheren  Mittheilung  haben 
die  Verfasser  schon  gezeigt,  dafs,  wenn  man  gewisse  Salze  des 
Aconitins  in  wässeriger  Lösung  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  die- 
selben in  die  entsprechenden  Salze  des  Isaconitins  umgewandelt 
werden.  Weitere  Versuche  haben  nun  ergeben,  dafs  man  diese 
Umwandlung  aufserordentlich  rasch  und  vollkommen  erreicht, 
wenn  man  die  wässerige  Lösung  der  Aconitinsalze  (am  besten 
eignen  sich  hierzu  das  Sulfat  oder  Chlorhydrat)  im  geschlossenen 
Rohre  drei  Stunden  auf  120  bis  130^  erhitzt.  Hierbei  wird  Essig- 
säure gemäfs  der  nachstehenden  Gleichung  abgespalten: 

C33H«N0,.  +  H.0  =  C,H»0,  +  C3,II,3N0,,. 
Aus  dieser  Reaction  sowie  aus  fi-üher  schon  erkannten  Thatsacheu 
schliefsen  Verfasser,  dafs  das  Aconitin  ein  Acetylbenzoylaconin 
und  das  Isaconitin  ein  Benzoylaconin  ist.  Ilydrolysirt  man  Aco- 
nitin  mit  Alkali  oder  Säure  bezw.  durch  Erhitzen  mit  Wasser, 
so  wird  neben  Benzoesäure  auch  Essigsäure  abgesi)alten  und  es 
resultirt  Aconin.  Auf  Grund  dieser  Untersuchungen  ergeben  sich 
folgende  Formeln:  Aconin^  0341139X0,0,  Isaconitin  =  Banzoyl- 
aconin,  C31H48NO11  =  C24ll8jj(C6H6CO)NO,o,  und  für  das  Aconi- 
tin  =  Acetylbenzoylaconin,  Cgall^sNüia  =  C24H37(CIl3CO)(C6H;, CO) 
NOio.  Verfasser  sind  ferner  mit  synthetischen  Versuclien  be- 
schäftigt, die  letzten  beiden  Alkaloide  aus  dem  ersten  zu  ge- 
winnen. Tr, 

W^yndham  R  Dunstan  und  Francis  IL  Carr.  Beiträge 
zur  Kenntnils  der  Aconitumalkaloide.  Wirkung  der  Hitze  auf 
Aconitin  und  einige  Abkömmlinge.  Bildung  von  Pyraconitin  2),  — 
Ein  neues  Alkaloid,  für  welches  Verfasser  den  Namen  Fyraconitin\ 
vorschlagen,  bildet  sich  neben  Essigsäure,  wenn  man  reines  Aco- 
nitin auf  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt.  Wright  hat  nun  auch 
Benzoesäure  erhalten,  als  er  Aconitin  hydrolisirte.  Nach  neueren 
Untersuchungen  ist  das  Aconitin  ein  Acetylhenzoylacouin.  Das 
Pyraconitin  entspricht  der  Formel  CaiH^iNOio  und  bildet  weilse 
Nadeln  vom  Schmelzp.  lG7,5o.  Aus  wässeriger  Lösung  sind  die 
Salze  schlecht  kiystallinisch  zu  erhalten,  während  man  sie  in 
gut  ausgebildeten  Krystallen  aus  einer  Lösung  von  Alkohol- 
äther erhält.  Saize:  CgiH^iNOio.HBr,  Kiystalle,  Schmelzp.  280o 
[a]^  =  — 46,80;  Cji  H^^  NOio-HCl,   Rosetten,   Schmelzp.  248,5o, 


»)  Chem.  Soc.  J.  65,  290—292.  —  «)  Daselbst,  S.  176—182. 
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CsiH^iXOioHJ,  farblose  Rosetten,  Schmelzp.  220,50;  C3iH4,N^ 
.HAUCI4,  gelbe  Fällung.    Das  Pyraconitin  und  seine   Salze 
leiden  Hydrolyse,  wenn  man  sie  mit  Wasser  und  Säuren  erhil 
oder  wenn  man  sie  mit  fixen  Alkalien  in  Berührung  läfst 
tritt  hierbei  folgende  Spaltung  ein: 

Pyraconitin  Benzoesäure       Pyraconin. 

Das  so  gebildete  Pyraconin  ^  Ca4Hs;X09,  bildet  eine  amorp 
Base,  die  in  Wasser  und  Aether  löslieh  ist;  [ajp  =  — 90,99®.  I 
Salze  erhält  man  am  besten  krystallinisch  aus  einer  Alkoholath( 
mischung.  Siihe:  C,4Hj:N0:>.Ha  -f  H,0,  Würfel  vom  SchmeL 
154^  [a]p  =  —102,070;  Cj^H^^NO^.HAuCl^,  gelbe  Fällung.  I 
hitzt  man  Aconitinsalze  auf  190*,  so  verlieren  sie  ebenso  ^ 
Aconitin  selbst  Essigsaure,  während  Isaconitin  beim  Erhitzen  a 
200*  sich  zwar  zersetzt,  aber  keine  Essigsäure  abspaltet  Wi 
schliefslich  reines,  trockenes  Aconin,  Cj^H^,  NO^,  nach  und  na 
bis  auf  250*  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  zwar,  aber  Essigsäu 
l:ifst  sich  als  Spaltungsproduct  nicht  nachweisen.  Tr. 

Dunst  an.  Die  Natur  des  Aconitins*).  —  Die  physioli^sc 
l'ntersuchung  der  Alkaloide  der  Wurzel  von  Acofiitum  napdl 
hat  ergeben,  dafs  unter  diesen  Alkaloiden  ilas  giftige  Aconit 
meilicinisch  und  pharmaceutisch  das  wichtigste  ist.  Das  neb 
dem  Aconitin  auftretende  Isaconitin  oder  Picraconitin  zeigt  ( 
gleiche  proceutische  Zusammensetzung  und  liefert  wie  jenes  1 
der  Hydrolyse  IVuzoesäure  imd  Aconin:  man  hielt  daher  bei 
KörjH»r  für  isi>niere  Beuzoylaconine,  Es  hat  sich  jedoch  gezei 
dafs  das  A'Vhitin  beim  Fxhitzen  mit  Wasser  auf  120  bis  II 
unter  Absjvaltuug  einer  äquimolekularen  Menge  Essigsäure  in  d 
i>Mo>i4i/if»  übergeführt  wirvL  Das  Aconitin  ist  demnach  als  Acet; 
Wuzoylaoonin  und  das  l^saconitiu  als  das  wahre  EV^nzoylacoi 
aufzufassen.  Die  sucivssive  Hydrolyse  dieser  Korper  entspric 
den  Gleichungen: 

0„H,NO:,  ^  11,0  =  L\H,0,  -  C^.H^yO:; 

•  ls»vV-:üte  ■ 
iV.lU^NO.:  -^  11,0  =  C,H,COOH  -  C,,H,,NO:, 

Mit    den   vorliogeude«   Analyseü   stimmen   diese   Formeln  ebei 
gut  ühetvin.  wie  die  früheren  Formeln,    Fjhitr;  man  Aconitin 
rum  Sohmelfen.  s^^  s[vihet  es  ebeüxalls  Essigs^äuw  ab  und  g< 


Pyraoonitin.    Pyraconin.    Picraconitin.  1868 

in  das  Pyraeanitin  über,  welches  als  Anhydrid  des  Benzoylaconins 
zu  betrachten  ist: 

CasH^NO,.  =  C.H,0,  +  C3iH,,NOio 
Aconitin        Essigsäure      Pyraconitin. 

Pyraconitin  schmilzt  bei  166<*,  bildet  krystallinische  Salze,  schmeckt 
bitter  und  ist  wie  das  Benzoylaconin  ungiftig,  so  dafs  mit  der  Ab- 
spaltung der  Essigsäure  die  Giftigkeit  des  Aconitins  verschwindet 
Das  Pyraconitin  wird  durch  Alkalien  leicht  hydrolysirt  zu  Ben- 
zoesäure und  Pyraconin  j  welches  als  das  Anhydrid  des  Aconins 
zu  betrachten  ist: 

CajH.jNOjo  +  H,0  =  C.H,COOH  +  C^^H^^NO, 
Pyraconitin  Benzoesäure         Pyraconin. 

Für  die  quantitative  Bestimmung  der  verschiedenen  Alkaloide  in 
der  Wurzel  sind  diese  Beobachtungen  wichtig,  indem  zunächst 
die  Menge  der  aus  den  gesammten  Alkaloiden  abgespaltenen 
Essigsäure  auf  den  Gehalt  an  Aconitin,  die  Menge  der  Benzoesäure 
auf  den  Gehalt  au  Aconitin  und  Benzoylaconin  schliefsen  läfst 

Sehr. 
Wyndham  R.  Dunstan  und  E.  F.  Harrison.  Beiträge  zur 
Kenntnifs  der  Aconitumalkaloide.  lieber  Picraconitin  i),  —  Einem 
amorphen  Alkaloide  aus  Aconitum  napellus  hatte  Wright  den 
Namen  Picraconitin  gegeben.  Dasselbe  bildet  krystallinische 
Salze;  Base  und  Salze  schmecken  intensiv  bitter,  und  ist  das 
Alkaloid  in  geringen  Dosen  nicht  giftig.  Da  späteren  Forschem 
es  nicht  gelungen  ist,  das  Picraconitin  aus  Aconitum  napellus  zu 
isoliren,  so  glaubten  Verfasser,  dafs  das  von  Wright  beschriebene 
Picraconitin  mit  dem  Isaconitin  identisch  sein  könnte.  Verfasser 
haben  nun,  wie  früher  Groves,  Salze  von  Picraconitin  dargestellt 
und  diese  mit  Salzen  des  Isaconitins  verglichen.  Besonders  durch 
das  Aurichhrisa^onitin ^  C^3H44(AuCl2)NOi2,  konnte  die  Identität 
des  Picraconitins  mit  dem  Isaconitin  erkannt  werden.  Es  bestand, 
wie  die  diesbezüglichen  Versuche  der  Verfasser  lehren,  das  so- 
genannte Picraconitin  nur  aus  unreinem  Isaconitin;  es  ist  deshalb 
der  erste  Name  zu  streichen.  Tr. 

Martin  Freund  und  Paul  Beck.  Zur  Kenntnifs  des  Aco- 
nitins 2).  —  Nach  Dunstan  und  seinen  Mitarbeitern  kommt 
dem  Aconitin  die  Formel  C33H1:,  O^jN  zu,  welche  sich  von  der- 
jenigen Wright's  nur  um  einen  Mehrgehalt  von  zwei  Wasser- 
stoffatomen unterscheidet.  Durch  Untersuchung  der  Base  selbst, 
der  Salze,  zumal  des  Goldsalzes,  und  der  bei  der  Spaltung  des 


0  Chem.  Soc.  J.  65,  174—176.  —  •)  Ber.  27,  433—436. 


1864  Picroaoonitin.    Formel  des  Aoonitins. 

Alkaloids  gewonnenen  Producte  sind  Verfasser  zu  der  Formel 
C34H45O11N  resp.  C84H47  0]iN  gelangt.  Durch  Kochen  von  Aco- 
nitin mit  Wasser  haben  Ehrenberg  und  Purfürst  1)  eine 
Substanz  erhalten,  die  sie  als  ein  Gemisch  der  Benzoate  zweier 
Basen  auffassen.  Verfasser  halten  diese  Substanz,  welche  glatt 
bei  202  bis  203<^  schmilzt,  für  einheitlich  und  betrachten  sie  als 
das  Benzoat  C39H51O12N  einer  Base  von  der  Formel  CstH45  0joN, 
welche  aus  dem  Aconitin  nach  der  Gleichung  C84H47  0i,N  -f-  HjO 
=  C Hg. COOK  +  C8aH4,0,oN  entsteht.  Diese  Base  ist  mit 
dem  Isaconiiin  von  Dunst  an  und  mit  dem  Picroaconitin  iden- 
tisch. Verfasser  schlagen  vor,  der  Base  den  alten  von  dem 
bittereu  Geschmack  hergeleiteten  Namen  „Picroaconitin*^  zu  be- 
lassen und  den  Namen  Isaconitin  fallen  zu  lassen,  da  der  Körper 
kein  Isomeres  des  Aconitins  ist  Aus  dem  Picroaconitin  erhält 
mau  ein  Acetylderivat  vom  Schmelzp.  255  bis  256<*;  das  AceiyU 
aconitin  schmilzt  bei  205  bis  206^.  Die  Benzoesäure  entsteht  aus 
dem  Aconitin  nach  der  Gleichung  Cg4H470uN  -f- HjO  =  CeHs«  COOH 
-\-  C27H43O10N.  Die  Isolirung  des  Körpers  C27H43O10N  ist  nicht 
gelungen,  weil  sich  derselbe  unter  H^  0-Auf nähme  leicht  in  Essig- 
säure und  Aconin^  C^.llnO^i^^  zu  zersetzen  scheint.  Aconin  ent- 
steht auch  aus  dem  Picroaconitin  beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kaliumhydrat:  C33H45O10N  +  H^O  =  CeHs.CO.H  +  Ci5H4iO,N. 
Aconitin  ist  als  Acetylbenzoylaconin,C2:,H89  09N(COCHs)(COC6H5), 
aufzufassen.  Die  Angabe  von  Dunstan  und  Passmore»),  daTs 
durch  Benzoyliren  von  Aconin  sich  Apoaconitin  bilde,  muls  dem- 
nach bezweifelt  werden.  Min. 

Martin  Freund  und  Paul  Beck.  Zur  Kenntnifs  des 
Aconitins ").  —  Das  von  den  Verfassern  verarbeitete  Material  be- 
stand aus  weifsen,  sechsseitigen  Tafeln  vom  Schmelzp.  197  bis 
19&^  bei  schneller  Temperatursteigerung.  Auf  Grund  der  Ana- 
lysenergebnisse unter  Berücksichtigung  der  Resultate,  welche  bei 
der  Untersuchung  der  Salze  und  Spaltungsproducte  erhalten 
worden  sind,  ertheilen  die  Verfasser  dem  Aconitin  die  neue  Formel 
C34H47O11N.  Das  sogenannte  Apoaconitin  existirt  nach  Verfassern 
überhaupt  nicht.  Das  von  Paul  und  Kingzett  aus  japanischen 
AcoiiitknoUen  isolirte  Japaconitin  ist  sehr  wahrscheinlich  mit 
Aconitin  identisch.  Dafs  dem  Aconitin  obige  und  nicht  die 
doppelte  Formel  zukommt,  wird  durch  Molekulargewichtsbestim- 
mung in  Benzol  erwiesen.    Das  Aconitin  enthält  vier  durch  JH 
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abspaltbare  Methylgruppen  in  Form  von  Methoxyl.  Die  Gold" 
saiee^  C8iH47  0nN.HAuCl4,  wurden  in  den  von  Dun  st  an  be- 
schnebenen  Modificationen  erhalten,  sowohl  die  Analysen  der  Ver- 
fasser, als  auch  die  Dunstan's  stimmen  auf  die  von  Verfassern 
vorgeschlagene  Formel.  Das  Nitrat^  C,4H47  0nX.HNO;j,  zersetzt 
sich  zwischen  190  bis  200'>;  das  Bronihydrat^  CuH^yüu  N  .HBr, 
schmilzt  bei  163^.  Sowohl  aus  den  Goldsalzen  wie  aus  dem 
Bromhydrat  wurde  Aconitin  regenerirt,  und  mit  dem  gleichen  Er- 
folge wie  früher  analysirt.  —  Das  Aconitin  zersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  unter  Rückflufs.  Aus  der  Lösung  destillirt 
Essigsäure.  Aus  dem  Rückstand  wurden  isoliii;  Picroaconitin- 
benzoat,  Picroaconitinacetat,  Picroaconitin,  Aconitin  und  Acoiiin- 
chlorhydrat  Das  Ficroaconitinbenzoat^  C32  H45  Oi 0  N .  Ge  H , .  C  ( )  0  H, 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  schmilzt  bei  203  bis  204®. 
Das  aus  dem  Salze  darstellbare  Picroaconitin  ^  CjjHisOioN,  ist 
ein  weifses,  leicht  zerreibliches,  amorphes  Pulver.  Es  enthält 
vier  durch  HJ  abspaltbare  Methyle  und  ist  mit  dem  Napellin 
von  Ehrenberg  und  Purfürst  und  mit  dem  Isaconitin  von 
Dun 8 tan  identisch.  Es  ist  in  W^asser  wenig,  in  Alkohol  leicht 
löslich  und  schmilzt  vacuumtrocken  gegen  I250.  Die  bei  105  bis 
110<*  getrocknete  Substanz  schmilzt  bei  150  bis  163®.  Picroaconi- 
iinbramid,  Cs2H4..,OioN.HBr,  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  282®, 
das  Chlorid  schnailzt  je  nach  der  Darstellung  bei  217  bezw.  270®, 
das  amorphe  Goldsah ^  C32H45O10N.HAUCI4,  bei  125  bis  135®; 
dasJödÄydro^, C32H4;,OioN.HJ,  bildet  weiXse Krystalle (aus Alkohol) 
vom  Schmelzp.  204  bis  205®;  das  Nitrat  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  derben  Säulen  und  zersetzt  sich  bei  240  bis  250®.  Dem 
AconincMorkydrat  ertheilen  die  Verfasser  die  Formel  CjöH^iOi^N 
-HCl.  Das  Aconin  enthält  ebenso  wie  das  Picroaconitin  noch 
sämmtliche  vier  im  Aconitin  vorhandenen,  durch  H  J  abspaltbaren 
Methylgruppen.  Wie  Isaconitin,  zerfällt  auch  Picroaconitin  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Benzoesäure  und  Aconin.  Durch 
Kochen  von  Picroaconitin  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  die 
Verbindung  C3aH44O10N.CO.CHT,  welche  aus  heifsera,  absolutem 
Alkohol  in  Säulen  vom  Schmelzp.  255  bis  25G®  krystallisirt.  Min. 
A.  Heffter.  Ueber  zwei  Cacteenalkaloide  1).  —  Aus  An- 
halonium  fissuraium  wurde  ein  krystallinisches  Alkaloid  isolirt, 
das  Verfasser  Änhaliny  C10H17OX,  genannt  hat.  Die  Base  bildet 
weifse  Prismen  und  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter 
in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Methylalkohol,  Aether,  Chloro- 
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form  und  Ligroin.  Sie  kaun  indessen  aus  keinem  dieser  Lösungs- 
mittel in  analysenreiner  Form  erhalten  werden.  Schmelzp.  115®. 
Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  gieht  mit  einem  Tropfen 
Salpetersäure  Grünfärbung.  Löst  sich  in  warmer  Salpetersäure 
mit  gelber  Farbe,  die  sich  auf  Zusatz  von  Kalilauge  in  ein  schönes 
Orangeroth  verwandelt.  In  wässerigen,  mit  Hülfe  einer  Mineral- 
säure hergestellten  Alkaloidlösungen  erzeugen  die  meisten  Alka- 
loidreagentien  amorphe  Fällungen.  Anhalin8ulfat,(CioHi70N)iHjS04 
-f-  2H2O,  bildet  farblose  Tafeln  vom.  Schmelzp.  197o.  Anhalin- 
chlorhydrat  krystallisirt  aus  Alkohol-Aether  in  zerfliefslichen  Täfel- 
chen. Anhalin Oxalat,  (CioHi7  0N)2.C2Hj04,  ist  dem  Sulfat  sehr 
ähnlich.  —  Aus  einer  anderen  mexicanischen  Cactee,  Anhalonium 
Williamsi,  wurde  das  Pellotin^  CigHaiOgN,  isolirt  Wasserhelle  Tafeln 
aus  Alkohol.  Schmelzp.  110®,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton, 
Aether  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Die 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  mit  einem  Tropfen 
Salpetersäure  eine  intensive  Permanganatfärbung.  Wässerige 
Pellotinsalzlösungen  geben  mit  den  Alkaloidreagentien  amorphe 
Niederschläge,  die  fast  sämmtlich  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch 
werden.  Das  Platindoppelsalz,  (Ci;iH3, 03N).2H2PtCl6,  bildet  gold- 
gelbe Krystallaggregate,  das  Oxalat  Nadeln,  das  Chlorhydrat  wasser- 
helle, rhombische  Prismen.  Das  Jodmethylat,  Ci3HaiO:<N .  CHj J  +  H2O 
(weifse  Prismen),  schmilzt  bei  198®.  Das  Chlorniethylat,  Ci:^H2iOsN 
.CH3CI  (weifse  Nädelchen),  bei  226®.  Das  Pellotin  enthält  zwei 
Methoxylgruppen.  Durch  Erhitzen  von  Pellotin  mit  Salzsäure  auf 
100®  erhält  man  Chlormethyl  und  in  kleiner  Menge  eine  Base, 
die  ein  orangerothes ,  in  Prismen  krystallisirendes  Doppelsalz 
liefert.  Min. 

Arthur  Heffter.  Ueber  Pellote.  Ein  Beitrag  zur  phar- 
makologischen Kenntnifs  der  Cacteen  ^),  —  Pellote  (spr.  Peyote) 
ist  eine  Cactusart,  die  von  den  Eingeborenen  Nordamerikas  so- 
wohl als  Berauschungsraittel,  wie  auch  als  Heilmittel  angewendet 
wird.  Die  Mexicauer  verstehen  unter  Pellote  nur  Anhalonium 
Wilh'amsii  im  Unterschiede  von  Anhalonium  prismaticum  und 
fissuratum,  für  welche  der  übliche  Name  „Chaute^  ist.  Anhalo- 
nium Lewinii  ist  nur  eine  Varietät  von  Anhalonium  Williamsii. 
Verfasser  untersucht  zunächst  die  alkaloidischen  Bestandtheile 
von  Anhalonium  ßssuratum.  Durch  Extraction  mit  ammoniak- 
haltigem  Alkohol  bei  40  bis  50®  wurde  eine  weifse,  krystallinische 
Base,  Anhalin^  CjqHijNO,  erhalten;  weifse  Prismen,  die  bei  115« 
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schmelzen.  Schwefelsaures  AnhaJin^  (CioH^yNO), .H2SO4  -f-2H20, 
bildet  dünne,  in  WaÄser  lösliche  Tafeln,  die  bei  197o  schmelzen 
Chlorwasserstoffsaures  Anhalin,  CioH,7NO.HCl,  feine,  glänzende 
Tafeln,  die  in  Wasser,  Methylalkohol  und  Alkohol  leicht  löslich 
sind.  Oxalsaures  Anhalin^  (CioHi7NO),(COOH)„  ist  in  Krystall- 
form  und  bezüglich  seiner  Löslichkeit  dem  schwefelsauren  Salz 
sehr  ähnlich.  —  Das  Anhalin  ruft  beim  Frosch,  ohne  irgend 
welche  vorherige  Erregung,  eine  Lähmung  des  Centralnervensystems 
hervor,  die  auf  das  Gehirn  beschränkt  zu  bleiben  scheint  —  An^ 
halonium  prismaticum  (Lern.)  enthält  eine  geringe  Menge  eines 
pharmakologisch  wirksamen  Stoffes,  wahrscheinlich  eines  Alka- 
loids.  —  Anhdlonium  WilUamsii.  Dieser  die  eigentliche  Pellote 
repräsentirende  Cactus  ist  auf  dem  Hochplateau  von  Mexico  ziem- 
lich häufig.  Er  enthält  ein  Alkaloid,  für  das  Verfasser  den  Namen 
Pellotin  vorschlägt  Die  Ausbeute  betrug  0,74  Proc.  der  frischen 
Droge.  Pellotin,  CjaHaiNOs,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  wasser- 
hellen Tafeln,  welche  bei  110<>  schmelzen.  Pellotin-Platmchlorid, 
(Ci,H,iN03.HCl),.PtCl4,  goldgelbe,  farnwedelähnliche  Krystall- 
aggregate.  Das  Chlorid  krystallisirt  in  harten  Prismen,  das 
Oxalat  in  Nadeln.  —  Bei  Fröschen  sind  Gaben  von  weniger  als 
5  mg  der  freien  Base  ohne  jede  Wirkung.  Dosen  von  5  mg  er- 
zeugen Steifigkeit  der  Extremitäten  und  träge  Bewegungen.  Bei 
Gaben  von  8  bis  10  mg  tritt  eine  Steigerung  der  ReflexeiTegbarkeit 
ein.  Für  Kaninchen  beträgt  die  tödtliclie  Gabe  0,1  pro  Kilogramm. 
Bei  Menschen  zeigt  sich  eine  einschläfernde  Wirkung.  —  Aus 
Anhdlonium  Lewinii  konnten  zwei  krystallinische  Alkaloide  isolirt 
werden,  die  mit  A  und  B  bezeichnet  wurden.  A  bildet  stark 
glänzende,  farblose  Nadeln,  die  bei  1G9^  schmelzen.  Dieses  Alka- 
loid bewirkt  bei  Fröschen  ohne  vorherige  Erregung  eine  Lähmung 
gewisser  Theile  des  Centralnervensystems.  B  bildet  rhombische 
Tafeln,  welche  sich  bei  220^  ohne  zu  schmelzen,  zersetzen.  Dieses 
Alkaloid  ruft  bei  Fröschen  eine  centrale  Lähmung  hervor,  zu  der 
sich  aber  bei  grölseren  Dosen  noch  eine  curarinartige  Wirkung 
auf  die  intramusculären  Nervenendigungen  gesellt  In  der  Mutter- 
lauge der  beiden  Alkaloide  befindet  sich  noch  ein  drittes  Alkaloid 
von  stark  giftiger  Wirkung.  L.  H. 

L.  Lewin.  Ueber  Anhalonium  Lewinii  und  andere  Cacteen^). 
—  Anhcäonin  ist  krystallinisch.  Die  0,5  bis  5  mm  langen  Kry- 
stalle  sind  prismatisch  entwickelt  und  zeigen  im  polarisirten  Licht 
lebhafte  Färbung;   sie   sind   optisch   zweiaxig   und   gehören  dem 
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rhombischen  System  an.  Das  sahsaure  Anhalonin  krystallisirt 
aus  wässeriger  Lösung  leichter  als  das  Alkaloid.  Die  Krystalle 
wirken  ebenfalls  auf  das  polarisirte  Licht  und  gehören  zum  rhom- 
bischen System.  Anhalonin  löst  sich  in  Wasser  mit  alkalischer 
Reaction,  femer  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform;  es  schmilzt  bei 
77,50  und  läfst  sich  scheinbar  unzersetzt  sublimiren.  Das  kry- 
stallinische  salzsaure  Anhalonin  ist  in  kaltem  Wasser  wenig ,  in 
heilsem  leicht  mit  neutraler  Reaction  und  auch  in  Alkohol  lös- 
lich. Auf  Zusatz  von  Ammoniak  fällt  die  Base  aus.  Es  schmeckt 
leicht  bitter.  Concentrii-te  Schwefelsäure  färbt  das  Salz  gelb. 
Beim  leichten  Erwärmen  auf  dem  Tiegeldeckel  geht  die  Farbe  in 
ein  lange  bestehen  bleibendes  Violett  über.  Salpetersäure  ruft 
Anfangs  eine  leicht  röthliche,  später  eine  blutrothe,  beim  Er- 
wärmen in  Gelb  übergehende  Färbung  hervor.  Die  Alkaloid- 
reageutien  geben  mit  dem  Salzsäuren  Salz  Niederschläge.  Es 
schmilzt  bei  254  bis  255^  unter  Zersetzung.  Die  Ablenkung  für 
Natriumlicht  beträgt  —  2,163,  also:  [a^J  =  —  40,56.  Die  Ana- 
lyse ergab  CjgHijNsO.HCl.  Mit  Platinchlorid  erhält  man  ein 
krystallinisches  Salz,  2  (CuHiftNjO.HCl)  +  PtCl^.  Merck  in 
Darmstadt  stellte  auch  ein  amorphes  salzsaures  Salz  her.  Das- 
selbe ist  ein  gelbbraunes ,  hygroskopisches  Pulver.  Eine  Stick- 
stoffbestimmung ergab  5,4  Proc,  also  einen  Werth,  der  mit  dem 
berechneten  des  kiystallinisclien  Salzes  sehr  gut  stimmt.  Kleine 
Dosen  des  krystallinischen  salzsauren  Salzes  in  Frösche  injicirt, 
bewirken  nach  V*  bis  1  Stunde  eine  deutlich  erhöhte  Reflex- 
erregbarkeit. Die  Wirkung  von  mehr  (jrift  geht  noch  weiter. 
Es  kann  nach  1  bis  3  Stunden  zu  roflectorischem  Tetanus 
kommen,  der  an  Stärke  mit  dem  typischen  Strychnintetanus  wett- 
eifert. Die  freie  Base  wirkt  etwas  stärker  als  das  Chlorid.  Die 
tödtliche  Gabe  des  krystallinischen  Salzes  beträgt  0,16  bis  0,2  g 
pro  Kilogramm.  Das  amorphe  salzsaure  Salz  ist  in  der  Stärke 
der  Wirkung  dem  krystallinischen  überlegen,  in  der  Art  ihm 
durchaus  gleich.  Aus  Anhalonium  Jourdanium  hat  Verfasser  die- 
selbe Base  mit  demselben  krystallinischen  Salz  dargesellt  Aus 
Anhalonium  Williamsii  wurde  eine  kleine  Menge  einer  nicht  kry- 
stallinischen Base  gewonnen.  Weitere  Untersuchungen  müssen 
darthun,  in  welchem  Verhältnifs  diese  (Pellotin)  zu  Anhalonin  steht. 
Die  Untersuchung  einiger  Mammillai'ien  sind  nur  vorläufige  Fest- 
stellungen und  können  den  Anlafs  zu  weiteren  Arbeiten  geben.  — 
Aus  der  Gruppe  Opunticae  untersuchte  Verfasser  Bhipsaiis  can- 
ferta.  Es  wurde  ein  zäher,  in  Wasser  schwer  löslicher  Schleim 
erhalten.  L.  H. 
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G.  Clautriau.  Ueber  die  Alkaloide  in  einigen  Samen  i).  — 
Alkaloide  sind  zur  Keimung  und  Entwickelung  der  Pflanzen  nicht 
nothwendig.  Datura  stramonium  keimt  und  entwickelt  sich  ganz 
nonnal,  wenn  die  Samenschale  und  mit  ihr  die  Alkaloide  völlig 
entfernt  werden.  In  den  jungen  Keimlingen  treten  indessen  nach 
kurzer  Zeit  von  Neuem  Alkaloide  auf.  Verfasser  nimmt  an,  dafs 
dieselben  als  Nebenproducte  bei  der  Vertheilung  der  Reserve- 
protei'nstoffe  entstehen  und  vielleicht  als  Schutzmittel  gegen 
Thierfrafs  dienen.  L.  H. 

E.  Merck.  Zur  Kenntnifs  einiger  Tropeine  2).  —  Die  Unter- 
suchung wurde  in  der  Absicht  unternommen,  einen  Einblick  in 
die  physiologischen  Eigenschaften  der  Fettsäuretropinester  zu  ge- 
winnen. Die  klinische  Untersuchung  hat  aber  gelehrt,  dafs  den 
meisten  derselben  keine  deutlich  ausgeprägte  Wirksamkeit  zu- 
kommt. Eine  Ausnahme  macht  das  Lactyltropem ,  welches  zwar 
keine  mydriatische  Wirkung  besitzt,  aber  einen  wohlthätigen  Einflufs 
auf  die  Herzthätigkeit  ausübt.  —  Acetyltropehx^  C^H,4NO.C,H3  0, 
syrupdicke,  schwach  gelbgefärbte  Hüssigkeit  vom  Siedep.  235  bis 
2370.  Das  Goldsalz  bildet  im  Wasser  wenig  lösliche  Krystalle 
vom  Schmelzp.  193o.  —  Lact t fit ropem,  C^Hi4N0.C0.CH(0H) 
.CH3,  durch  Einwirkung  von  Milchsäure,  deren  Ester  oder  An- 
hydrid auf  Tropin  erhalten,  bildet  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp. 
74  bis  75®  und  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht 
löslich.  Von  Salzen  wurden  dargestellt:  das  Chlorhydrat,  Jod- 
hydrat, Nitrat,  Sulfat,  Goldsalz  vom  Schmelzp.  143  bis  146^  — 
Suceinyltropetn,  C^  H^  N  0 .  C  0 .  C  H^ .  C  Ha .  C  0 .  N  0  C JI^.  Brom- 
hydrat, weilse  Krystalle;  Goldsalz,  gelbe  Blättchen.  —  Malyl- 
tropetn,  CsHi4NO.CO.CH2.CH(OH).CO.ChHi4NO.  Goldsalz, 
Schmelzp.  203  bis  204».  —  TaHryltropein,  C,Hi4N0.C0.CH(0H) 
.CH(0H).C0.C,Hi4N0,  bildet  farblose  Krystalle;  das  Goldsalz 
schmilzt  bei  233".  —  Hippuryltropeifn ,  CsHi^NO.CO.CIIa.NH 
.CO.CßH,.  Das  Goldsalz  schmilzt  bei  190  bis  192o.  —  p-Methyl- 
homatropin,  C,HnN0.C0.CH(0H).C,;H,.CH3,  durch  Eindampfen 
von  p-methylmandelsaurem  Tropin  mit  verdünnter  HCl  erhalten, 
erstarrt  krystallinisch.     Das  Goldsalz   schmilzt   bei   192  bis  193<>. 

Min, 

Ernst  Schmidt.  Ueber  das  Scopolamin  II»),  —  Das  Scopol- 
amin^ C17H21O4N,   das  Verfasser  aus  Scopolia  atropoides  isolirt 
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hat,  findet  sich  neben  Hyoscyamin  und  Atropin  im  Hyoscyamus- 
samen  und  bildet  den  Hauptbestandtheil  von  Hyoscinum  hydro- 
jodicum  verum  und  Hyoscinum  hydrobromicum  (Merck).  (Laden- 
burg giebt  diesem  die  Formel  CiyHasOgN.)  —  Scopölaminpfkrat^ 
Ci7H2i04N.CoH,(N02):<OH,  feine  Nadeln  aus  Wasser,  Schmelzp, 
187  bis  1880.  —  Scopölaminmethyl Jodid ,  CirHaiNO^.CHjJ,  pris- 
matische Krystalle  aus  Alkohol,  Schmelzp.  215<*,  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol;  daraus  entsteht  mit  Silber- 
oxyd die  Base  (klebrige  Masse),  aus  der  man  mit  Salzsäure  und 
Goldchlorid  das  Doppelsalz,  CnH2iN04  .CH3CI.  AuCl,,  erhält; 
goldgelbe,  blättrige  Krystalle,  Schmelzp.  145  bis  146^  —  Scopol- 
awinä(%/;odirf,  C,7H2iN04.C2H;>J,  farblose  Nadeln  aus  Alkohol, 
Schmelzp.  185  bis  186°;  Goldsalz  dieser  Base,  Ci7H2iN04.C2HiCl 
.AuClg,  amorph,  Schmelzp.  102  bis  103^.  —  Benzoyl- Scopolamin 
krystallisirt  nicht,  auch  die  Doppelsalze,  Ci7H2o(C7H5  0)N04.HCl 
.AUCI3,  Schmelzp.  U\\  und  [C^  Hjo^C;  H5  0)N04  HCl],PtCl4, 
Schmelzp.  199  bis  200^,  krystallisiren  nicht.  —  Scopolamin  wird 
durch  Essigsäureanhydrid  weder  acetylirt,  noch  glatt  in  Apoatropin 
umgewandelt,  wie  es  bei  Hyoscyamin  und  Atropin  der  Fall  ist 
Scopolamin  zeigt  die  Drehung  [«Jd  =  — 25^43',  es  wird  durch 
feuchtes  Silberoxyd  in  i -Scopolamin  umgewandelt  —  Scopolin^ 
CgHigOaN,  das  basische  Spaltungsproduct  des  Scopolamins,  ist 
eine  tertiäre  Base,  die  durch  Oxydation  mit  Baryumpermanganat 
in  eine  secundäre  Base,  CjHuNOj,  übergeht;  diese  giebt  mit 
Jodmethyl  wieder  Scopolin.  Scopolin  enthält  nur  eine  Hydroxyl- 
gruppe, coucentrirte  Schwefelsäure  in  Eisessig  wirkt  nicht  wasser- 
abspaltend. —  i'Scopolaminy  CJ7H21NO4,  entsteht  aus  Scopolamin- 
hydrobromid  beim  Behandeln  der  wässerigen  Lösung  mit  feuchtem 
Silberoxyd.  Krystallisirt  aus  Alkohol  langsam  in  Nadeln  oder 
Rhomboedem,  Schmelzp.  55  bis  56<*.  —  Salze:  CivH^NOi-HBr, 
sehr  leicht  löslich,  Blätter;  C,7H2iN04.HCl.AuCl5,  ähnlich  dem 
Scopolaminsalz,  Schmelzp.  208  bis  210^.  —  i- Scopolamin  zeigte 
die  Drehung  [«Jd  =  -f-  0,44^  —  Atropin^  CijHjsNOa,  wird  durch 
Acetylchlorid  nicht  verändert,  durch  Essigsäureanhydrid  in  Apo- 
atropin übergeführt.  Benzoylchlorid  wirkt  benzoylirend.  Das 
Benzoylatropin  krystallisirt  nicht;  das  Goldsalz,  Ci7H2j(G7H50)N08 
.HCl.AuClg,  bildet  Blätter,  Schmelzp.  1250;  Platinsalz,  [6,7 H,j 
(C7Hß())N(),HCl]2PtCl4,  amorph,  Schmelzp.  216^.  -■  Hyoscyamin, 
C17H23NO3,  bleibt  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid  zum  Theil 
unverändert  und  geht  zum  Theil  in  Atropin  über;  Essigsäure- 
anhydrid wandelt  es  in  Apoatropin  um;  Benzoylchlorid,  in  geringer 
Menge  angewandt,  giebt  Benzoylatropin,  im  Ueberschufs:  BenjsayU 
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hyoscyamin.  Diese  Base  krystallisirt  nicht,  ebenso  die  Salze: 
C,7H„(C7H,0)NO,.HCl.AuCl3,  Schmelzp.  70«;  [C^ H22 (C7 H, 0) 
N03.HCl],PtCl4,  Schmelzp.  164  bis  ITO«.  Min. 

W.  Luboldt.    Scopoleine  1).  —  Zur  Darstellung  des  SdlicyU 
scopöletns  kann  man  die  Methode  von  Liebermann  und  Limpach 
benutzen.    Durch  Zusammenschmelzen  von  Scopolin  mit  Salicylid 
bei  230®  entsteht  ein  rothbraun  gefärbter  Firnils,  aus  dem  sich 
mit  salzsaurem  Wasser  Salicylscopolein  ausziehen  lälst.    Aus  ver- 
dünntem Alkohol  krystallisirt  die  Base  in  wasserfreien,  weilsen, 
bei  105®  schmelzenden  Nadeln.  Mydriatische  Eigenschaften  kommen 
ihr  nicht  zu.    Das  Hydrochlorid  kiystallisirt  in  feinen,  weifsen 
Nadeln.    Das  Hydrobromid  bildet  glasharte,   durchsichtige  Kry- 
stalle,  das  Sulfat  krystallisirt  aus  Aether-Alkohol  in  weilsen,  sehr 
zerfliefslichen  Nadeln.    Das  Goldsalz  wird  als  amorpher,  erst  all- 
n^lich  krystallinisch  werdender  Körper  gefällt,   der  aus  sieden- 
dem Wasser  in  wasserfreien  breiten  Nadeln  krystallisirt  und  bei 
195®  schmilzt    Das  Platinsalz  krystalUsirt  in  zwei  Modificationen, 
die  eine,  -(-  2HaO,  bildet  orangefarbene  Blättchen  vom  Schmelzp. 
205®,  die  zweite,  -f-  HjO,  bildet  hellrothe  Nadeln  vom  Schmelzp. 
2120.    Sämmtliche  Analysenresultate  entsprechen  der  dem  Salicyl- 
scopolein zukommenden  Formel  C15H17O4N.    Durch  Erhitzen  von 
Scopolin  mit  Benzoylchlorid  erhält  man  Benzoyhcopolein.    Mit  der- 
selben Leichtigkeit  läfst  sich  das  Äcetylscopole'in^  CjtHia(OC.2H3)N()2, 
durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  oder  von  Essigsäureanhydrid 
wid  Natriumacetat  auf  Scopolin  gewinnen.  Min. 

W.  Luboldt.  Scopolein^).  —  Als  Fortsetzung  früherer 
Untersuchungen  theilt  Verfasser  die  Synthese  des  Tropylscapoletns 
nach  der  Methode  von  Liebermann  und  Limpach  mit.  Das 
angewandte  Tropasäureanhydrid  war  nach  der  Metliode  von 
Biedermann  dargestellt.  Das  Anhydrid  giebt  bei  Einwirkung 
anf  Scopolin  bei  230®  eine  braune  Masse,  aus  der  durch  HCl- 
taltiges  Wasser  die  Base  ausgezogen  wird.  Dieselbe  ist  weicli, 
amorph  und  schmilzt  bei  166®.  Der  gleiche  Köi*per  entsteht  auch, 
wenn  man  Scopolin  mit  Tropid,  das  als  Nebenproduct  bei  der 
Behandlung  von  tropasaurem  Scopolin  mit  Salzsäure  auftritt,  zu- 
sammenschmilzt, und  ferner  auch  beim  längeren  Erhitzen  von 
bystallisirtem,  natürlichem  Scopolamin  auf  230®.  Die  freie  Base 
ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Chloroform  und  verdünnten  Säuren 
sehr  leicht  löslich,   wenig   löslich   in   Aether  und  Alkohol.     Die 


»)  Apoth.-Zeitg.  9,  869;  Ref.:  Chem.  Centr.  66,  I,  61.  —  *)  Apoth.-Zeitg. 
9,  931—932;  Ref.:  Chem.  Centr.  66,  I,  546. 
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1  proc.  Lösung  des  Chlorhydrats  wirkt  auf  das  menschliche  Auge 
mydriatisch  ein.  Weder  die  Base  selbst  noch  eins  ihrer  Salze 
liels  sich  in  krystallinischem  Zustande  erhalten.  Das  Hydrobromid 
wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  als  weilses, 
amorphes  Pulver  gefällt,  das  an  der  Luft  zu  einem  Syrup  zer- 
fliefst.  Das  Hydrochlorid  bildet  ein  gelbes,  amorphes,  zerfliels- 
liches,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver.  Das  Sulfat 
ist  amorph,  weifs,  in  Alkohol  sehr  wenig  löslich,  ebenso  das  NitraL 
Das  Gold  sah  (gelbes,  amorphes  Pulver)  schmilzt  bei  180^  Das 
Platinsah  ist  ein  amorpher,  fleischfarbener  Siederschlag  und 
schmilzt  bei  246  bis  248^.  Die  Resultate  sämmtlicher  Analysen 
entsprechen  der  Formel  C17H21O4N  eines  mit  dem  natürlichen 
Scopolamin  isomeren  Tropylscopoleins.  Das  durch  Erhitzen  de« 
natürlichen  Scopolamins  erhaltene  Tropylscopolein  scheint  ein 
Gemisch  von  zwei  Isomeren  zu  sein.  Min. 

E.  Merck,  lieber  einige  Scopole'ine  [Säureester  des  Scopo- 
lins]  »).  —  Das  einzige  Scopolein,  welches  in  der  Natur  vorkommt, 
ist  das  Scopolamin,  das  Scopolein  der  Tropasäure  aus  Scopolia 
japonica  und  Scopolia  atropoides.  Dasselbe  ist,  wie  Schmidt 
und  Hesse  nachgewiesen  haben,  mit  dem  Hyoscin  identisch  und 
hat  die  Zusammensetzung  C,7H2i04N.  Es  wurden  folgende  Sco* 
poleine  dargestellt:  Acetyl scopolein,  CsH12O2X.CO.CH3,  weifse 
Krystalle,  Schmelzp.  250<>.  Löslich  in  Chloroform,  Aether  und 
Alkohol.  Das  Goldsalz  ist  in  Wasser  wenig  löslich  und  schmilzt 
bei  195  bis  197o.  Das  Benzoyl scopolein,  CsHiaOaN.CO.CgHj,  ist 
eine  strahlig-krystallinische  Masse,  welche  bei  68  bis  70^  schmilzt 
und  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  leicht  löslich  ist 
Das  Chlorhydrat  schmilzt  bei  249  bis  250o  unter  Zersetzung. 
Das  Bromliydrat  bildet  weifse  Prismen  vom  Schmelzp.  245  bis 
247^  Das  Platinsalz  schmilzt  bei  200  bis  201o,  das  Goldsalz 
bei  188^  das  Quecksilbersalz  bei  140  bis  142^,  das  Pikrat  bei 
200  bis  2OI0.  Cinnamylscopolein,  CsHi202N.CO.CH:CH.C6H5, 
erstarrt  allmählich  krystallinisch.  Das  Nitrat  schmilzt  bei  172 
bis  1730.  ^  Min. 

X.  Orlow.  Die  Gewinnung  des  Berberins  aus  der  Wurzel 
von  Ilydrastis  canadensis  2).  —  Es  wird  empfohlen,  die  zerkleinerte 
Wurzel  mit  dem  gleichen  Volumen  warmen  Wassers  auszuziehen, 
den  Auszug  auf  das  Gewicht  der  Wurzel  einzuengen,  mit  NaOH- 
Lösung   zu  fällen   und   aus   dem  Filtrat  mit  Salzsäure  Berberin- 


0  Bericht  über  das  Jahr  1894,  S.  15—18;  Ref.:  Chem.  Centr.  66,  I,  434. 
—  *)  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  33,  769—770. 
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chlorhydrat  abzuscheiden.    Dieses  Salz  wird  mit  Pb(0H)2  zersetzt 
und  das  Alkaloid  mit  Alkohol  extrahirt.  Min. 

Ernst  Schmidt.  Ueber  das  Canadin,  ein  drittes  Alkaloid 
des  ßhizoms  von  Hydrasiis  canadensis  ^).  —  Von  den  Alkaloiden 
des  ßhizoms  von  Hydrastis  canadensis  sind  bisher  nur  das  Ber- 
berin und  das  Hydrastin  genauer  studirt  worden,  wogegen  über 
die  übrigen  alkaloidartigen  Bestandtheile  dieser  officinellen  Droge, 
speciell  über  das  sogenannte  Xantopuccin  (Canadin),  keinerlei 
positive  Angaben  vorliegen.  Das  Canadin  ist  nicht  als  Dihydro- 
methylberberin,  sondern  als  ein  mit  dem  Hydroberberin  isomeres 
Tetrahydroberberin  zu  betrachten.  Für  die  Darstellung  des  Cana- 
dins,  C2oH2i04N,  aus  dem  Rohhydrastin  wurde  die  Schwerlöslich- 
keit seines  Nitrates  in  kaltem  Wasser  benutzt.  Die  Base  wurde 
aus  siedendem  Ligroin  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und 
so  in  weifsen,  nadeiförmigen  Krystallen  vom  Schmelzp.  132  bis 
133**  erhalten.  In  Wasser  ist  das  Canadin  unlöslich,  es  löst  sich 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  Die  Salze  niit 
anorganischen  Säuren  sind  in  Wasser,  besonders  bei  Ueberschufs  von 
freier  Säure,  schwer  löslich.  Die  Lösungen  der  Base  und  der  Salze 
sind  linksdrehend.  Das  Canadin  enthält  zwei  Methoxylgruppen, 
und  ist  nicht  identisch  mit  dem  Corydalin,  welches  vier  Methoxyl- 
gruppen enthält  Salze:  Das  Sulfat,  C2oH2i04N.HaS04,  bildet 
grofse,  farblose,  tafelförmige  Krystalle,  die  in  heilsem  Wasser 
leicht  löslich  sind.  Ein  zweites  Sulfat  krystallisirt  in  nadei- 
förmigen, blafsgelben  Krystallen  mit  1  Mol.  Wasser.  Das  Chlor- 
hydrat, C20H21O4N.HCI,  krystallisirt  in  weiXsen  Blättchen,  wie 
das  Nitrat.  Das  Platinchloriddoppelsalz,  (C20 H^i O4N .  HCl)2PtCl4, 
ist  ein  gelber,  amorpher  Niederschlag;  das  Goldsalz,  CjoHüO^N 
.HCl.AuClg,  ist  rothbraun.  Das  Jodmeihylat,  C20H21O4N.CH3 J, 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  blafsgelben  Krystallen 
vom  Schmelzp.  228  bis  232».  Das  Canadin  nimmt  am  Lichte 
langsam  eine  gelbe  Farbe  an  und  zeigt  einzelne  an  Berberin  er- 
innernde Reactionen.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Canadin 
in  alkoholischer  Lösung  entsteht  Berberinhydrojodid.  Durch  Re- 
duction  mit  nascentem  Wasserstoff  kann  das  Canadin  in  Hydro- 
berberin verwandelt  werden.  Die  Isomerie  beider  Basen  igt  nicht 
durch  eine  Verschiedenheit  in  der  Structur  derselben  bedingt, 
sondern  nur  durch  die  verschiedene  Lage  der  chemischen  Orte,  an 
denen  das  Berberinmolekül  4  Atome  Wasserstoff  zu  addiren  vermag. 
Auch  das  Canadin  besitzt  den  Charakter  einer  tertiären  Base.  Min, 


*)  Arch.  Pharm.  232,  136—154. 
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H.  Orlow.  Zur  Pharmakochemie  von  Chelidonium  majus^). 
—  Zur  Darstellung  des  Chelüloxcinthins  schlägt  Verfasser  folgen- 
den Weg  ein:  Die  frischen  oder  getrockneten  Pflanzen  werden 
mit  Wasser  ausgezogen ,  der  saure  Auszug  mit  Pikrinsäure  ver- 
setzt Das  niedergeschlagene  pikrinsaure  Chelidoxanthin  wäscht 
man  mit  Wasser;  nach  dem  Trocknen  wird  es  mit  wässerigem 
Ammoniak  bis  zur  Lösung  der  Pikrinsäure  erwärmt,  das  Unlös- 
liche wird  in  heilser  Salzsäure  gelöst  und  mit  Jodkalium  gefällt 
Nach  dem  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  Wasser,  verdünntem 
Ammoniak  und  Aether  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder 
siedendem  Wasser  erhält  man  ein  dunkelgelbes  Pulver  oder  braune 
Krystalle  von  bitterem  Geschmack.  Chelidoxanthin  zersetzt  sich 
beim  Erwärmen,  ist  löslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkohol, 
schwerlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Es  enthält  Stick- 
stoff und  verhält  sich  wie  ein  Alkaloid.  Es  ist  kein  Glycosid. 
Von  neutralem  Chromat  wird  es  nicht  gefällt.  Blühende  Pflanzen 
enthalten  am  meisten  Chelidoxanthin.  Zur  Darstellung  des  Chdi- 
lysins  wird  der  alkalische  Auszug  der  Pflanze  mit  Tannin  oder 
mit  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Phosphormolybdän- 
säure gefällt,  der  Niederschlag  mit  Blei-  oder  Calciumcarbonat 
zersetzt  und  das  salzsaure  Alkaloid  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  gereinigt.  Bei  der  Zersetzung  trat  Nicotingeruch  auf. 
Salzsaures  Chelilysin  giebt  weitse  Niederschläge  mit  Quecksilber- 
chlorid und  -nitrat  und  verwandelt  sich  beim  Aufbewahren  in 
ein  amorphes  Pulver.  L.  U. 

H.  Behrens.  Ueber  die  mikrochemische  Prüfung  des  Chi- 
nins-). —  Hinsichtlich  der  Frage,  ob  das  Mikroskop  mit  Erfolg 
zur  qualitativen  Analyse  organischer  Verbindungen  verwendet 
werden  könnte,  zeigten  die  Versuche  im  Vergleich  zu  den 
lieactionen  der  anorganischen  Verbindungen  im  Allgemeinen 
eine  geringere  Empfindlichkeit,  zu  gleicher  Zeit  aber  einen  be- 
deutenden Ge>vinn  an  Zeit  und  Material.  Nur  selten  sind 
Operationen  nöthig,  durch  welche  die  Substanz  zur  weiteren 
Untersuchung  untauglich  wird.  Hinsichtlich  der  Chinaalkaloide : 
Chinin,  Chinidin,  Cinchonin  und  Cinchonidin  wurde  in  dieser 
Beziehung  eine  Reihe  von  Untersuchungen  durchgeführt  — 
I.  Charakteristische  Verbindungen.  1.  Chinin  kann  leicht  als 
Sulfat  isolirt  und  erkannt  werden.  Normales  Sulfat  ist  löslich 
in  780   Thln.  Wasser,   krystallisirt  beim  Abkühlen    der  heifsen, 


*)  Pharm.  Post  27,  437—438;  Ruas.  Zeitschr.  Pharm.  32,  689—691.  — 
•)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  13,  1—12. 
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igen  LöiUBg  in  langen ,  im  Allgemeinen  ziemlich  spitzigea 
lein  Ton   positiver  Doppelbrechung  und   Aiislöschuug   parallel 
der  Axe,     Zusatz  von  Schwefelsäure   bewirkt   rmbildung  in  Di- 
sulfat   (loslich  in    11    Thbi.    Wasser).      In    zweifelhaften    Fällen 
\mi  man  ein  wenig  CTtiinin  in  Terdiinnter  Schwefelsäure,  fügt  KJ 
und  KXÜa    Äur  reberfiihrung  in    das  amorphe  l*erjodid   hinzu^ 
überzeugt  sieht  dafs  inittekt  Alkohol  (ein  Tropfen)  kein  Nieder- 
schlag von  dicbroitiscben  Flittern  entsteht,  läfst  verdunsten  und 
erhält  eine  brann^  Scliicht     Giebt  man  aaf  einen  durchsichtigen 
Funkt   der   letzteren  einen   Tropfen   einer   Lösung   von    10   Thln. 
Wasser^  4  Thle,    Alkohol   und    i    TliL   Essigsäure,    so  entstehen 
bei  Gegenwart  einer  minimalen  Menge  von  Chinin  sofort  violette 
Flecken  nud  hierauf  schone  Rosetten  und  Rhomben  (30  bis  300^) 
dei-selben  Farbe  (hellgrün,  metallisch  im  reflectirten  Licht).    Die 
Ivrvstalle  sind  dicbroitiscL     Beim  Drehen  des  Zerlegungsprismas 
werden  die  dünnsten  Flitter  ahwechselnd  hell  und  violett  brännlicb, 
die  dickeren  grau   und    schwarz.      Mit   Chinidin^   Cinchonin  nnd 
Cincbonidin   trUht    sich   die   Flüssigkeit,   man   erhält  aber    keinai 
ähnlichen  dichroitischen  Flitter,     l-eberschufs  an  Ammoniak  oder 
XaHCOi    bewirkt  in    einer  Chininsulfatlösang    beim   Erwarmen 
Niederschlag   des  Chinins    in    kleinen,    krystallinischen  Körnen 
wc4clje  beim  Erhitzen  bis  zum  Siedepunkt  in  kleine  Tropfen  über-^ 
g^ben*  ^    2.  Chinidin   ist  leicht  löslich  in   verdünnter  Schwefel- 
^iiire.    Nach  Zusatz  von  NaHCO^   bilden  sich  beim  schwachen 
Erhitzen  farblose  Rhomben  von  Chinidin  (60  bis  lOOfi)»  aus  klei- 
neren Rhomben  zusammengesetzt,  daher  schuppige   Flächen   und 
eingekerbte  Umrisse;  Winkel  im  Mittel  M^;  positiv  in  der  Richtung 
der  langen   Diagonale,   Auslöscbnng  zwischen  dem   NicoTschen 
Mfma    mit    dieser    Richtung    7.usainmenfallend.        Die    Gegen- 
wart Ton  Cinchonidin  beeintiufst  kaum  die  Krystallisation,  dagegen  ^ 
binnjen  dieselbe  Chinin   und   Cincbonin*     Jodkalium  bewirkt  in 
neiirralcr  ChinidinlÖsung  milchige  Trübung,  dann   Ausscheidung 
iroii  hellen,  farblosen,  stark  lichtbrechenden  KrystaUen  des  Jod- 
Imh-ats   (löslich   in    1250   Thln.    Wasser;    gleicht    dem    Kalium- 
bjiartrat  hinsichtlich  der  Krystallisation  und  der  Fähigkeit,  über- 
lattigte  Lösungen    zu  bilden).     Durch  Reiben   des  Objectträgers 
*(itiden  die  übersättigten  Lösungen  Krystalle  von  veränderlicher 
l'nnu  (dreiseitig,  tetraederähnlich;  hexagonal;  rectanguläre  Prismen; 
liboniben  mit  Winkel  von   50°)  aus,  welche  alle  auf  eine  Com- 
bniation    eines    rhombischen    Prismas    mit    einer    hemiedrischen 
Pyramide  zurückgeführt  werden   können.     Die   Ausloschung   der 
Sechsecke  fällt   mit  der  längsten  Diagonale,  jene  der  Rhomben 
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mit  den  langen  Kanten  zusammen,  in  welchen  Richtungen  die  Kry- 
stalle  positiv  sind.  Die  Reaction  erfordert  mindestens  eine  halbe 
Stunde,  wird  durch  Cinchonin  und  Cinchonidin  verzögert  und 
kann  durch  Chinin  verhindert  werden.  Ferrocyankalium  bewirkt 
einen  ähnlichen  Niederschlag,  wie  Jodkalium,  und  ist  das  Chinin 
gewöhnlich  schon  nach  fünf  Minuten  vollständig  gefällt  Das  Oxalat, 
Tartrat  und  Bitartrat  des  Chinidins  sind  viel  löslicher,  als  die 
analogen  Verbindungen  des  Cliinins.  —  3.  Cinchonin  (leicht  lös- 
lich in  Schwefelsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure)  .wird  mittelst  Am- 
moniak amorph,  mittelst  NaHCOg  in  sehr  schönen  Krystallen 
(trübe  Sphäroide  von  50  bis  70|ii,  beim  Erwärmen  Prismen  und 
längliche  Sechsecke  von  20  bis  50  ft,  beim  wiederholten  Erwärmen 
vollkommen  ausgebildete  Prismen  von  200  fi  Länge  und  100  f* 
Dicke,  lebhaften  Polarisationsfarben  und  einer  Auslöschung  parallel 
den  Prismenkanten;  spitzer  Winkel  der  hexagonalen  Flitter  =  110^) 
gefällt.  Chinin  und  Chinidin  scheiden  sich  vor  dem  Cinchonin 
aus  und  können  die  Beobachtung  der  Cinchoninkrystalle  er- 
schweren. Aus  einer  Lösung  eines  Gemenges  von  Cinchonin  und 
Cinchonidin  werden  durch  NaHCOg  (kleine  Menge)  beim  vor- 
sichtigen Erwärmen  Cinchonin  zuerst,  dann  gemischte  Krystalle 
und  schliefslich  reines  Cinchonidin  gefällt.  —  4.  Cinchonidin 
(leicht  löslich  in  verdünnter  Schwefelsäure,  weniger  löslich  in 
Oxalsäure;  Tartrat  kaum  löslich  in  Wasser  und  in  Seignettesalz- 
lösung)  scheidet  sich  aus  den  Lösungen  mittelst  NaHCOs  oder 
Ammoniaküberschufs  in  charakteristischen  Krystallen  (dünne 
Stäbchen  von  40  bis  60  fi,  charakteristisch  an  einer  Seite  ge- 
spalten und  verzweigt,  oft  ausgefaserten  Bündeln  oder  auch  einem 
Fächer  ähnlich)  aus  und  läfst  sich  auch  bei  Gegenwart  einer 
grofsen  Cinchoninmenge  leicht  nachweisen,  da  ein  grofser  Theil 
des  Cinchonidins  mit  allen  obigen  Eigenschaften  erst  nach  dem 
Cinchonin  anskrystallisirt.  Die  Gegenwart  von  ("hinin  kann  da- 
gegen ein  ernsthaftes  Hindemifs  verursachen.  —  IL  Trennung  und 
Nachweis  der  beschriebenen  Alkaloide  in  unreinem  Chininsulfat. 
Dieser  Abschnitt  behandelt  1.  die  Krystallisation  des  Chininbi- 
sulfats,  wobei  die  anderen  Alkaloide  sich  in  der  Mutterlauge  an- 
häufen. —  2.  Die  Krystallisation  von  normalem  Chininsulfat  aus 
der  Mutterlauge.  —  3.  Zweite  Krystallisation  des  normalen  Sulfats 
aus  der  Mutterlauge  durch  Verdunsten  derselben  über  Schwefel- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  Ausziehen  der  Sulfate 
des  Chinidins,  Cinchonins  und  Cinchonidins  mit  einigen  Tropfen 
kaltem  Wasser  aus  dem  Rückstand.  —  4.  Summarischer  Nachweis 
der  Verunreinigungen  unter  Vernachlässigung  eines  Gehaltes  an 
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Chinidin  und  Ginchonidin  unter  1  Proc:  Die  letzte  Mutterlauge 
Ton  0,1  g  Chininsalz  wird  mittelst  Ammoniaküberschufs  gefällt, 
dann  schwach  erwärmt.  Nach  ein  oder  zwei  Minuten  krystallisiren 
Chinidin  und  Cinchonidin  in  Rhomben,  resp.  verzweigten  Nadeln 
aus,  und  schlägt  sich  ein  Rest  von  Chinin  krystallinisch  nieder. 
Bei  Anwesenheit  von  Cinchonin  besteht  der  Rückstand  aus 
amorphen  Flocken.  Zum  summarischen  Nachweis  des  Cinchonins 
(2  Proc.  nothwendig)  setzt  man  NaHCO^  zu,  wobei  zuerst  Chinidin, 
dann  Cinchonin  und  schliefslich  Cinchonidin  auskrystallisiren. 
—  5.  Fractionirte  Fällung:  Man  fällt  in  neutraler  Lösung  (freie 
Mineralsäuren  mittelst  Kaliumacetat  entfernt)  zunächst  das  Chi- 
nidin am  besten  mit  Jodkalium.  Dann  behandelt  man  zur  frac- 
tionirten  Fällung  mit  NaHCOg,  erwärmt  auf  40^,  worauf  sich 
rectanguläre  Stäbchen  von  Cinchonin  ausscheiden.  Eventuell  aus- 
kiystallisirtes  Cinchonidin  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  gelöst 
und  nach  Elntfernung  des  Cinchonins  mittelst  NaHCOg  ausgefällt 
Bei  Anwesenheit  von  viel  Cinclionin  muXs  die  Fällung  zur  voll- 
ständigen Trennung  ein  drittes  Mal  geschehen.  —  6.  Fällung 
oxalsaurer  und  weinsaurer  Salze :  Bei  genauer  Prüfung  mufs  man 
den  Rest  des  Chinins  mittelst  eines  Ueberschusses  von  Kalium- 
oxalat  aus  der  Mutterlauge  der  ersten  Krystallisation  des  nor- 
malen Chininsulfats  (s.  o.  IL  2)  fällen.  Nach  wenigstens  10  Minuten 
wird  Chinidin  mittelst  K  J  ausgeschieden,  dann  mit  einem  Ueber- 
schufs  von  Natriumcarbouat  verdampft,  aus  dem  Rückstand  mit 
kaltem  Wasser  die  meisten  alkalischen  Salze  ausgezogen  und 
dann  zur  fractionirten  P'ällung  des  Cinchonins  und  Cinchonidins 
geschritten.  Die  Fällung  des  Chininoxalats  (Nadeln)  ist  rascher, 
als  jene  des  Tartrats.  Min. 

Zd.  H.  Skraup  und  F.  Konek  v.  Norwall.  Ueber  neue 
Verbindungen  der  Chinaalkaloide  mit  Actliyljodid  i).  —  Die  China- 
alkaloide, Cinchonin,  Cinchonidin,  Chinin  und  Chinidin,  addiren 
im  freien  Zustande  beim  Erwärmen  mit  Aethylhalogenen  blofs 
1  MoL  und  gehen  in  ungefärbte  Jodide  über,  die  gegen  Alkalien 
sehr  beständig  und  quaternärer  Natur  sind.  Verfasser  nennen 
diese  Körper  Jodäthylalkaloide  (z.  B.  Jodäthylcinchonin).  Auch 
das  zweite  Stickstoffatom  der  Alkaloide  ist  aber  tei-tiär,  denn  die 
sogenannten  neutralen  Jodhydrate  der  Alkaloide  liefern  beim  Er- 
wärmen mit  Jodäthyl  salzartige  Vorbindungen  von  gelbrother 
Farbe,  die  aus  je  1  Mol.  Base,  H  J  und  Cj  H.^^  J  bestehen.  Werden 
die«e  Salze  mit  kohlensauren  Alkalien  versetzt,  so  spalten  sie  1  Mol. 
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H  J  ab  unter  Bildung  von  gelb-  bis  orangerothgefärbten  Substanzen, 
die  mit  den  weifsen  Jodäthyladditionsproducten  des  betreffenden 
Alkaloids  isomer  sind.  Diese  gefärbten  Körper,  die  Verfasser 
Alkdloidäthyljodide  (z.  B.  Cinchonidinäthyljodid)  nennen,  reagiren 
im  Gegensatz  zu  den  weifsen  Verbindungen  alkalisch  und  werden 
durch  ätzende  Alkalien,  ja  Ammoniak  viel  leichter  weiter  zersetzt 
unter  Bildung  von  jodfreien,  in  Aether  leicht  löslichen  Basen. 
Gleich  den  weifsen  werden  auch  die  gelben  Jodäthylverbindungen 
von  Silberoxyd  leicht  entjodet  und  in  stark  basisch  reagirende 
Substanzen  verwandelt.  Diese  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
zersetzlich  und  wurden  nicht  analysiiii;  durch  HJ  werden  sie  in 
die  ursprünglichen  Jodide  wieder  zurückgeführt  und  sind  deshalb 
als  Ammoniumhydroxyde  anzusprechen.  Die  weifsen  Jodäthyl- 
verbindungen geben  mit  HJ  gelbliche  Salze,  die  mit  jenen,  die 
aus  dem  Jodhydrat  und  Aethyljodid  entstehen,  nicht  identisch 
sind  und  mit  Alkalien  wieder  die  weifsen  Monojodäthylate  ab- 
scheiden. Damit  ist  bewiesen,  dafs  das  erste  Molekül  H  J  an  dieselbe 
Stelle  tritt  wie  das  erste  Molekül  Jodäthyl.  Diese  erste,  stärker 
basische  Stelle  ist  die  sogenannte  zweite  Hälfte  der  Alkaloide,  jene, 
die  beim  Zerfall  durch  Oxydation  das  Cincholoipon  liefert,  die 
zweite,  schwächer  basische  die  sogenannte  erste  Hälfte,  die  in 
Chinolincarbonsäuren  übergeht.  —  Cinchonin  liefert  folgende 
Derivate.  Jodwasserstoff  saures  Cinchoninjodäthyl,  HJ.CjgHagONj 
C2H5  J,  aus  Jodäthyl  und  jodwasserstoffsaurem  Cinchonin  im  Rohr, 
bildet  kurze,  dicke  Prismen.  Bei  200^  wird  Jod  abgegeben,  der 
Körper  wird  lichter  und  schmilzt  bei  245  bi&»  250®  unter  Zer- 
Bßtzung.  Verdünnter  Alkohol  löst  in  der  Hitze,  sowie  in  der 
Kälte  viel  leichter,  als  Alkohol  oder  Wasser  allein.  Ausbeute 
75  Proc.  Liefert  mit  Ammoniak  (auch  mit  Soda  und  Aetzkali) 
Cinchoninjodäthyl^  CjyHjaONa.CaHä J,  feine,  weiche,  orangerothe 
Nadeln  aus  Wasser,  aus  Alkohol  orangegelbe  Warzen,  aus  kleinen 
Prismen  bestehend.  Bei  110^  Schwarzfärbung;  Schmelzp.  unscharf 
bei  184®;  wird  beim  langen  Liegen,  selbst  im  Dunkeln,  braun- 
schwarz; in  kaltem  Alkohol  und  kaltem  Wasser  schwer,  in  diesen 
Lösungsmitteln  in  der  Hitze  leicht  löslich.  Cinchofiindiäthyljodid 
entsteht,  wenn  man  Cinchoninäthyljodid  bei  mäfsiger  Wärme  in 
absolutem  Methylalkohol  löst,  einen  kleinen  Ueberschufs  von  Jod- 
äthyl hinzufügt  und  bei  Zimmertemperatur  stehen  läfst.  Gelbe 
Krystalle  aus  Alkohol,  orangerothe  tafelförmige  Krystalle  aus 
Wasser,  Schmelzp.  267®.  In  Alkohol  selbst  in  der  Hitze  sehr 
schwer,  ziemlich  leicht  im  Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol, 
weniger  leiclit  in  Holzgeist  löslich.   Jodwasserstoffsaures  JodäthyU 
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üinAanin^  Ci.|H,2  0Na.C2H:,J.H J  -|-  H^O,  bildet  sich,  wenn  maü 
das  weifs©  JodäthYlcmchoiiin  in  verdünnter  Salzsäure  lost  und 
fein  geijulvertes  Jodkaliuni  einträgt  Derbe,  meist  verzerrte,  licht- 
gelb© Prismen  vom  Schmelzp,  220  bis  222^.  Beim  Kochen  mit 
Aetzkali,  sowie  beim  Vermischen  mit  Ammoniak  scheidet  die 
wässerige  Lösung  wieder  weifscs  Jodäthylcinclionin  ab.  —  Cin- 
chon  idin .  Jod  Wasserstoffe  i  i  u  res  Chi  cho  md  hijodä  ihyl^  H  J  *  C  j  ^  H^^  0  ^'  a 
rCtHA  J,  aus  Jodäthyl  und  jodwassei-stoffsaurem  Cinchonidiu,  bildet 
gelbe  Prismen  vom  Schmelzp.  243^.  Die  wässerige  Lösung  deß 
8akes  liefert  mit  Ammoniak  Cmchon klmäthjfljodid^  Cj.jHjaON^ 
X^H^J,  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  warzenföi-mig  grup- 
pirteD  NRtlelchen  von  der  P^arbo  des  Jodbloies  und  vom  Sclmielzp. 
175®  kr}'stallisirt  Durch  Erhitzen  des  Cinchonid in  äthyl Jodids  mit 
Alkohol  uud  Jodäthyl  im  Rohr  auf  100'\  oder  durch  Einwirkung 
von  Jotiätliyl  auf  das  weifse  Jodäthylcinchonidin  entsteht  CiH' 
chomdindiülhiff Jodid ,  krystallwass erfreie  Krystalle  vom  Schmelzp. 
255^.  Jodwmserstoffsmtres  Jodäthifhinckonidin^  C^>  II ■,  J  . C i^ Hja 0 ^-j 
.HJ  +  H3Ü,  entsteht  auf  Zusatz  von  Kaliumjodid  zur  Lösung 
des  weifsen  Jodälbylcinchonidins  in  verdünnter  Salzsäure.  Feine, 
hellgelbe  Nadeln  aus  Wasser,  Bei  100  bis  ISO*^  orangegelb,  bei 
140  bis  IbQ^  unter  Jodverlust  wieder  lichter,  Schmelzp*  231^  unter 
starker  Zersetzung*  Mit  Ammoniak  übergössen,  entsteht  wieder 
das  weifse  Jodäthylcinchonidin.  —  Ckmhh  JodwasserHfoßmttres 
C^inimthiif Jodid ,  11 J .  Cj«  H^^  0^  N^ .  C^  H^,  J  +  3  H^  Ü,  Durch  Ein- 
wirkung von  Jodäthyl  auf  das  jodwasserstoffsaure  Chinin,  Aus 
Wasser  liehtbräunlich  gelbe  Blatt chen  vom  Schmelzp.  75  bis  80''; 
ans  Alkohol  tief  gelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  234^^  In  heifsem 
Wasser  sind  beide  Moditicationen  leicht^  schwieriger  in  kaltem 
löslicL  Sein*  leicht  löslich  in  siedendem,  ziemlich  löslich  in 
kaltem  Alkohol  Chi mnäihtd Jodid,  C^^  H,, 0^ N^ .  C^  H,  J  +  3  H^ 0, 
bei  der  Einwii^kuog  von  Ammoniak  anf  das  jodwasserstoffsaure 
Cliimnäthyljodid,  Lange^  gelbe  Nadeln,  Erweicht  bei  85«,  Schmelzp, 
93''.  In  Alkohol  sehr  leicht  löslich;  leicht  löslich  in  heifsem,  schwer 
löslich  in  kaltem  Wassen  ChinindijoiMthifJ^  C^fiHu^\^2i^3^&^)i 
-^  3HjO,  bildet  sich  durch  Kochen  von  gelbem  Chininäthyljodid 
mit  Jodäthyl  am  Rückrtnfskühler  und  aus  wcifsem  Jodäthylchinin 
beim  Erhitzen  mit  Jodäthyl  im  Rohr.  Hellgelbe  Prismen  aus 
Alkohol  vom  Schmelzp.  U0'\  Jodimsserstoffsaures  JodätlnjUhinin 
bildet  sich  durch  Auflösen  des  weilsen  Jodäthylcliinins  in  ver- 
dünnter Salzsäure  und  Fällen  mit  Jodkalium,  Nadeln  oder  ver- 
zen-te  Platten.  Schmelzpunkt  unscharf  bei  20iP;  mit  Ammoniak 
zerlegt,  liefert  es  wieder  das  weifse  Jodätbylcliinin.  —  Chinidin- 
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dijodäthyl,  C2oH24  02N2(C,H, J)^  +  3H,0,  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  weifsem  Jodäthylchinidin  mit  Alkohol  und  Jodäthyl 
im  Rohr.  Harte,  hellgelbe  Prismen  aus  verdünntem  AlkohoL 
Schmelzp.  134^.  Im  Vacuum  entweicht  das  Krystallwasser;  die  Sub- 
stanz wird  dabei  dunkelchromgelb,  an  der  Luft  wieder  hell   Min. 

Zd.  H.  Skraup.  Ueber  die  Constitution  der  Verbindungen 
von  Chinaalkaloiden  mit  Aethyljodid  i).  —  Jodwasserstoffsaures 
Cinchoninjodäthyl  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  Silbernitrat 
entjodet,  das  Filtrat  dann  anfänglich  unter  Zusatz  von  Eis,  später 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Kaliumpermanganat  vermischt, 
so  dafs  auf  4  Thle.  des  Cinchoninjodäthyls  etwa  8  Thle.  festes  Per- 
manganat  kommen.  Die  vom  Braunstein  abfiltrirte  Lösung  wurde 
nach  einander  mit  Bleiessig,  Quecksilberchlorid  und  Jodcadmium 
ausgefällt.  Aus  dem  mit  Jodcadmium  entstandenen  Niederschlag 
wurde  als  Hauptproduct  ein  Körper  C12H12OJNJ  -|"  HjO  erhalten, 
welcher  aus  Wasser  in  zugespitzten  Prismen  von  der  Farbe  des 
Chromtrioxyds  und  vom  Schmelzp.  ca.  200®  krystallisirt.  Mit 
Chlorsilber  wurde  aus  diesem  Jodid  ein  aus  Wasser  in  farblosen 
Prismen  krystallisirendes  Chlorid  vom  Schmelzp.  229®  gewonnen. 
Das  Jodid  einweist  sich  identisch  mit  dem  aus  Jodäthyl  und  Cin- 
choninsäure  synthetisch  dargestellten  Additionsproduct.  Die  Bil- 
dung der  Jodathylcinchoninsäure  bei  der  Oxydation  der  additio- 
neilen Verbindung  von  Cinchonin  und  Jodäthyl  beweist,  dafs  die 
jodwasserstoffsauren  Salze  der  Chinaalkaloide  Alkylhalogene  am 
Chinolinring  anlagern,  und  die  unverbundenen  Alkaloide  bei  der 
Einwirkung  von  Alkylhalogenen  diese  mit  dem  Stickstoff  der 
„zweiten  Hälfte"  binden.  Min. 

M.KGrimaux  in  Gemeinschaft  mit  Laborde  und  Bourru. 
Ueber  die  Homologen  des  Chinins;  ilire  physiologische  und  thera- 
peutische Wirkung  2).  —  Verfasser  hat  früher  in  Gemeinschaft  mit 
M.  Arnaud  gezeigt,  dafs  das  Cuprein  aus  China  cuprea  ein  Phenol- 
alkaloid  ist,  und  dafs  sein  Methyläther  identisch  ist  mit  Chinin. 
Es  ist  folgende  homologe  Reihe  von  Aethern  dargestellt  worden: 

CiflH^NjOCOH)      ....  Cuprem 

C,pH,iNj0(0CH3)      .    .    .  Methylcuprein  (Chinin) 

C|9HjiNgO(OCjHj)    .    .    .  Aetbylcuprein  (Chinäthylin) 

C,9HgiNgO(OC3H7)     .   .    .  Propylcui)reiin  (Chiniiropylin) 

Ci9ll8iN,0(0C5Hn)  .   .    .  Amylcuprein  (Chinamylin). 

Nachdem  Verfasser  früher  die  Umwandlung  des  Morphins  in 
Codem  und  Codäthylin  bewirkt  und  Bochefontaine  den  Nach- 
weis geführt  hat,  dafs  das  Codäthylin  physiologisch  wirksamer  ist,  als 
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seine  niedrigeren  Homologen,  war  zu  erwarten,  dafs  sich  ähnliche  Ver- 
hältnisse bei  der  homologen  Reihe  der  Cupreinather  zeigen  würden. 
Dies  ist  durch  die  physiologische  Untersuchung  dieser  Körper  von 
Laborde  und  Bourru  bestätigt  worden.  Die  toxische  Wirkung  des 
Cupreins  bei  Meerschweinchen,  Hunden  und  Kaninchen  ist  nur  lialb 
80  stark,  als  die  des  Chinins,  die  des  Chinäthylins  ist  stärker  und  die 
Giftwirkung  des  Chinpropylins  ist  viermal  so  stark,  als  die  des 
Chinins.  Dieselbe  Steigerung  zeigt  sich  in  der  therapeutischen  Wir- 
kung der  Homologen  bei  Patienten,  die  an  Sumpf fieber  erkrankt 
waren.  Das  Chinäthylin  ist  dem  Chinin  als  Antiperiodicum  über- 
legen, und  das  Chinpropylin  wird  vielleicht  als  sehr  starkes  Anti- 
pyreticum  bei  continuirlichem  Fieber  Anwendung  finden.     Sehr. 

M.  K  Grimaux.  Ueber  Chininchlorhydratsulf at  i).  —  Ver- 
fasser hat  vor  zwei  Jahren  verschiedene  complexe  Salze  des 
Chinins,  z.  B.  das  Chlorhydratsulfat,  das  Bromhydratsulfat  u.  a.  m., 
beschrieben  und  gezeigt,  dafs  es  sich  dabei  nicht  um  Gemenge, 
sondern  um  einheitliche  Körper  handelt,  da  beim  Verdunsten  der 
Lösungen  im  Vacuum  die  auf  einander  folgenden  Krystallisationen 
gleiche  Zusammensetzung,  den  gleichen  Löslichkeitscoefficienten 
und  gleichen  Krystallwassergehalt  zeigen.  Da  neuerdings  Marty 
trotzdem  behauptet  hat,  dafs  das  Chininchlorhydratsulfat  ein  Ge- 
misch von  neutralem  Chlorhydrat  und  Sulfat  sei,  ei*sucht  Ver- 
fasser den  genannten  Forscher  um  Angabe  seiner  experimentellen 
Grundlagen  hierfür.  —  In  Beantwortung  dieser  Frage  tlieilt 
Marty  einige  Versuche  mit,  welche  ergeben  haben,  dafs  Lösungen 
von  käuflichem  Chininchlorhydratsulfat  beim  Stehen  neutrales 
Chininsulfat  auskrystallisiren  lassen.  Sehr, 

Charles  Lepierre.  Ueber  das  Chlorhydrosulfat  des 
Chinins 2).  —  Marty  hat  behauptet,  dafs  das  von  Grimaux  ent- 
deckte Chlorhydrosulfat  des  Chinins  kein  einheitlicher  Körper, 
sondern  ein  Gemisch  sei.  Da  das  Grimaux'sche  Salz  eine  be- 
deutende Rolle  in  der  Therapeutik  spielt,  so  hat  Verfasser  dieses 
Salz  genau  geprüft  und  kommt  dabei  zu  dem  Schlufs,  dafs  man 
nur  Wort  für  Wort  die  Angaben  von  Grimaux  zu  befolgen 
braucht,  um  absolut  homogene  Krystalle  zu  erhalten,  die  der 
Formel  des  Chlorhydrosulfates  entspreclien.  Tr, 

Jean  Baptiste  Fran<;.ois  Rigaud  in  Paris.  Verfahren 
zur  Darstellung  von  leicht  löslichen  Doppelsalzen  des  Chinins. 
D.R.-P.  Nr.  74821  vom  20.  Juli  1892  3).  —  Man  läfst  auf  schwefel- 


>)  J.  Pharm.  Chim.    [5]    30,    190—192.   —   *)  Bull.  soc.  chim.   [3]   11, 
.1138—1139.  —  •)  Patentbl,  15,  461. 
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saures  Chinin  Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäure  in  flüssiger  oder 
gasförmiger  Form  einwirken;  im  ersteren  Fall  wird  die  erhaltene 
Lösung  bis  zur  Trockne  eingedampft,  im  letzteren  Fall  wird  das 
gewonnene  Product  in  einem  Luftstrome  und  dann  im  luftleeren 
Raum  in  Gegenwart  von  Kali  von  der  übei*schüssigen  Chlor-  bezw. 
Brom  wasserstoffsäure  befreit.  An  Stelle  des  schwefelsauren  Chinins 
kann  auch  Chinin  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  mit  Chlor- 
oder Bromwasserstoffsäure  behandelt  werden.  Die  so  erhältlichen 
Doppelsalze  krystallisiren  mit  3  Mol.  Wasser  und  zeichnen  sich 
durch  ihre  grofse  Löslichkeit  aus,  was  für  die  verschiedenen  An- 
wendungsarten des  Chinins  von  grofsem  Vortlieil  ist.  Min. 

A.  Wunsch.  Ueber  das  Benzoylchinin*).  —  Das  von 
Schützenberger  beschriebene  Benzoylchinin  soll  eine  harzige, 
nicht  krystallisirende  Masse  darstellen.  Verfasser  hat  nun  die- 
selbe Verbindung  aus  reinem  Chinin  in  farblosen  Prismen  er- 
halten. Er  gab  zu  diesem  Zwecke  zu  Benzoylchlorid,  das  im 
Wasserbade  auf  100^  erwärmt  war,  nach  und  nach  gut  getrock- 
netes und  fein  pulverisirtes  Chinin  und  erhielt  so  das  Chlorhydrat 
des  Bensoylchinins.  Durch  möglichst  rasche  Behandlung  mit 
kaltem  Wasser  löst  und  trennt  man  das  Chlorhydrat  von  dem 
Benzoylchlorid,  das  durch  Wasser  nur  langsam  zersetzt  wird. 
Man  giebt  nun  zu  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  so  viel  Am- 
moniak, dafs  ein  geringer  Niederschlag  entsteht,  der  die  Farb- 
stoffe mit  niederreifst,  und  fällt  dann  im  Filtrat  die  Benzoylbase 
durch  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak.  Aus  Aether  kann 
man  dann  die  Verbindung  krystallinisch  erhalten.  Das  BenzoyU 
Chinin,  CjTHa.NaOg  =  CjoH2,(CeH5CO)Nj02,  schmilzt  bei  IsV, 
giebt  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  eine  grüne  Färbung;  wässe- 
rige und  verdünnte  Salzlösungen  sind  fluorescirend.  Das  Benzoyl- 
chinin bildet  zwei  Reihen  von  Salzen,  1.  sehr  beständige  basische 
Salze  und  2.  neutrale  Salze,  die  leicht  vom  Wasser  zersetzt 
werden.  Dargestellt  sind  vom  Verfasser  das  neutrale  und  hasische 
Chlorhydrat,  das  basische  Salicylat,  Tartrat  und  Succinat.      Tr. 

Wilhelm  Königs.  Ueber  hydrolytische  Spaltungen  des 
Chinens  und  Cinchens  2).  —  Die  Anhydrobasen  der  China- Alkaloide, 
das  Chinen  und  Cinchen,  zeigen  in  mancher  Beziehung  eine  viel 
gröfsere  Reactionsfähigkeit  als  die  Pflanzeubasen,  aus  welchen  sie 
entstanden  sind.  Chinen  und  Cinchen  lassen  sich  unter  Auf- 
nahme von  Wasser  nach  zwei  Richtungen  spalten.  Beim  Kochen 
mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  spalten  sie  lediglich  1  Mol. 


»)  Compt  rend.  119, 407—409.  —  •)  Ber.  27, 900—907 ;  vgl.  JB.  f.  1893,  S.  1626. 
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Ammoniak  ab  und  gehen  dabei  über  in  Derivate  des  y-Phenyl- 
chinolins  (Apochinen  und  Apocinchen): 

C,,H,oN. +  H.0    =    C,pH„0N  +  NH3 
Cinchen  Apocinchen 

C„H,.(OCH,)N,  +  H,0  +  HBr    =    Cj.H^.O.N  +  CU^Br  +  NH, 
Ghinen  Apochinen. 

Beim  Erhitzen  mit  wässeriger  Phosphorsäurelösung  im  Rohr  auf 
170  bis  180®  zerfallen  Cinchen  oder  Chinen  in  Lepidin  resp. 
p-Methoxylepidin  und  in  Merochinen,  CyHigOjN*. 

CiaH,oN. +  2H,0  =    C,oII.N  +  aH,,0,N 
Cinchen  Lepidin 

C,,H,,(OCH.)N,  +  2H.0  =    C,oH3(OCH3)N  +  C,H,,0,N 
Chinen  p-Methoxylepidin. 

Diese  Spaltung  mittelst  Phosphorsäure   erfolgt  namentlich   beim 
Cinchen  weit  glatter,  als  die  mittelst  Halogenwasserstoffsäuren.  Die 
Constitution  des  Apocinchens  und  Apochinens  läfst  sich  mit  grofser 
TValirscheinlichkeit  durch  die  folgenden  Formeln  ausdrücken: 
C2H5  CjHs 

^  .CgHj  Jv^^CgHs 

Y^OH 


N 
Apocinchen  Apochinen. 

Aus  der  schrittweisen  Oxydation  des  Aetliyläthers  des  Apocinchens 
zu  Aethylapocinchensäure ,  C,  Hg  N  .  C,  Ha  (Cj  H5)  (COj  H)  (0  i\  H5), 
Lacton  der  Aethylapocinchenoxysäure ,  C^  H^  N .  C^  IIj  (0  Cg  H.-,) 
(C  0  0)  (C  H .  C  Hg) ,     und     Chinolinphenetoldicarbonsäure ,    Cy  Hg  N 

I ! 

.C6Hj(OC2H5)(C02H),  (Carboxyle  in  o-Stellung),  ergiebt  sich  die 

Anwesenheit  zweier  dh-ect  benachbarter  Aethyle  in  Apocinchen, 
die  dem  aufserhalb  des  Chiuolinrestes  befindlichen  Benzokest 
eingefügt  sein  müssen.  Das  von  E.  Best  hörn  aus  o-Meth- 
oxybenzoylaceton  über  o-Methoxy-y-Phenylchinolin  dargestellte 
o  -  Oxy  -  y  -  Phenylchiuolin  erwies  sich  als  identisch  mit  dem  vom 
Verfasser  durch  Abbau  des  Apocinchens  gewonnene  Phenolchinolin. 
Damit  ist  der  Zusammenhang  des  Apocinchens  mit  dem  y-Phenyl- 
chinolin  nachgewiesen  und  festgestellt,  dafs  das  Hydroxyl  sich  in 
der  o-Stellung  zur  Bindestelle  des  Phenolrestes  mit  dem  Chinolin- 
rest   befinden   mufs.     Das   aus   Nitroapocinchen  (Schmelzp.  228®) 
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erhaltene  Amidoapocinchen  (Schmelzp.  220^)  wird  durch  Chrom- 
8äure  zu  Cinchoninsäure  oxydirt  und  enthält  also  die  Amidogruppe 
auXserhalb  des  Chinolinrestes.  Amidoapocinchen  färbt  sich  mit 
Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  dunkelroth;  schreibt  man  diese 
Färbung  der  Bildung  eines  Chinons  zu,  so  dürfte  die  para-Stelle 
zum  Hydroxyl  im  Apocinchen  selbst  blofs  durch  Wasserstoff,  im 
Amidoapocinchen  durch  die  Amidogruppe  besetzt  sein.  Verfasser 
ist  es  gelungen,  das  Apochinen  in  Apocinchen  überzuführen. 
Durch  Erhitzen  von  Apochinen  mit  Chlorzinkammoniak  und 
Salmiak  auf  240  bis  250^  entsteht  B^- 4 -Amidoapocinchen  (Kry- 
stalle  aus  Alkohol,  Schmelzp.  226  bis  228«),  welches  nach  der 
Methode  von  E.  Fischer  und_Jennigs  i)  Apocinchen  liefert.  Es 
erhält  hierdurch  die  obige  Constitutionsformel  für  Apochinen  den- 
selben Grad  von  Wahrscheinlichkeit,  wie  die  Formel  des  Apo- 
cinchens.  Das  Chinen  wird  sowohl  aus  dem  Chinin  wie  aus  dem 
Conchinin,  das  Cinchen  aus  dem  Cinchonin  und  Cinchonidin  dar- 
gestellt. Das  Apocinchen  läfst  sich  jetzt  sowohl  aus  dem  Cinchen 
wie  aus  dem  Chinen  —  vermittelst  des  Apochinens  —  gewinnen, 
und  leiten  sich  demnach  die  vier  genannten  China-Alkaloide  vom 
Cinchen  ab.  Das  Merochinen^  CglligO^N,  krystallisirt  aus  Methyl- 
alkohol in  farblosen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  222^  und  zeigt 
grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  Cincholoipon,  C^IIijOaN,  vonSkraup. 
Verfasser  stellt  Derivate  beider  Verbindungen  zum  Vergleich  kurz 
tabellarisch  neben  einander: 


Cincholoipon^  CßHiyOgN,  Schmelzp.? 

Salzsaures  Salz :  krystallisirt,  schmilzt 
bei  198  bis  200«. 

HAuCl4-Salz:  krystallisirt,  schmilzt 
bei  203®  unter  Gasentwickel ung. 

HCl-Salz  des  Aethyläthers  ? 

Acetylverbindung :  krystall.,  schmilzt 
bei  121^  einbasische  Säure. 

Nitrosoyerbindung :  krystall.,  schmilzt 
bei  83  bis  84^  giobt  die  Lieb  er- 
mann'sehe  Reaction  und  ein  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer 
lösliches ,  krystallinisches  Salz 
[C.H,5(N0)N0JCa  +  211,0. 

Wird  von  Chromsäurelösung  nur 
schwer  angegriffen ,  momentan 
aber  von  Permanganat. 

Reagirt  nicht  mit  Phenylhydrazin. 


Merochinen,  CpIIijOjN,  krystallisirt, 

Schmelzp.  222". 
Krystallisirt  nicht. 

Krystallisirt,  schmilzt  bei  ca.  142* 
unter  Zersetzung. 

Krystallisirt,  Schmelzp.  165°. 

Krystallisirt,  schmilzt  bei  110°,  ein- 
basische Säure. 

Krystallisirt,  Schmelzp.  ca.  67°,  giebt 
nicht  die  Liebermann'sche  Re- 
action, wohl  aber  ein  dem  neben- 
stehenden ähnliches  krystallisir- 
tes  Salz,  [C9Hi3(Nü)(N0t)],  Ca 
+  2H,0. 

Ebenso. 


Ebenso. 


*)  Ber.  26,  2221;  JB.  f.  1893,  S.  1243. 
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Das  Merochinen  vermag  ebenso  wenig  wie  das  Cincholoipon  gut 
chärakterisirte  Salze  mit  Metalloxyden  zu  bilden.  Das  Merochinen 
spaltet  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  auf 
180®  Kohlensäure  ab,  läfst  sich  leicht  ätherificiren  und  enthält 
daher  wohl  ein  Carboxyl,  welches  durch  die  stark  basischen  Eigen- 
schaften des  stickstoffhaltigen  Restes  in  seinen  Functionen  ge- 
schwächt ist  Bei  der  Destillation  des  Merochinens  mit  Kalk  und 
Zinkstaub  erhält  man  neben  Pyrrolbasen  und  hochsiedenden  Ver- 
bindungen geringe  Mengen  einer  bei  ca.  160  bis  165o  siedenden 
Base,  welche  ein  Platinsalz  vom  Schmelzp.  179^  liefert  und  wahr- 
scheinlich /3-Aethylpyridin  ist.  Mit  Bromwasser  liefert  das  Mero- 
chinen ein  Bromderivat  vom  Schmelzp.  248^.  Seiner  empirischen 
Formel  nach  stellt  das  Merochinen  ein  Homologes  der  Tetrahydro- 
nicotinsäure,  CgHgNOa,  dar,  mit  welcher  es  einige  Aehnlichkeit 
in  seinem  Verhalten  zeigt.  Min. 

Wilhelm  Koenigs.  lieber  Merochinen  und  Cincholoipon  *). 
—  Aufser  durch  Hydrolyse  des  Chinens  und  Cinchens  mittelst 
Phosphorsäure  bildet  sich  das  Merochinen^  CgHißOaN,  auch  neben 
Cinchoninsäure  bei  der  Oxydation  des  Cinchonins  mit  schwefelsaurer 
Chromsäurelösung.  Verfasser  isolirte  den  Körper  in  Form  des 
Chlorhydrats  seines  Aethyläthers^  C9H14O2N.C3HB.HCI,  welches 
bei  164  bis  165^  schmilzt.  Das  Merochinen  scheint  aus  reinem 
Cinchonin  und  nicht  aus  dem  häufig  beigemengten  Cinchotin 
(Dihydrocinchonin),  Ci9H24  0Na,  zu  entstehen.  Durch  Erhitzen 
von  Merochinen  mit  Sublimat  und  verdünnter  Salzsäure  auf  250 
bis  260<^  entsteht  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Wasser- 
stoff eine  Base  C^HnN,  welche  ein  gut  krystallisirtes  Pikrat 
(Schmelzp.  148  bis  löQo)  und  Golddoppelsalz  (Schmelzp.  138«) 
bildet.  Die  freie  Base  ist  ein  Oel  von  eigenthümlichem  Geruch 
und  vom  Siedep.  190  bis  19P.  Sie  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich.  Das  zerfliefsliche  Hydrochlorat  giebt  ein  Doppelsalz  mit 
Sublimat  (Schmelzp.  lOB^).  Bei  der  Oxydation  der  Base  mit 
Permanganat  entsteht  Cinchomeron säure,  C5  H3N(C02H)2,  vom 
Schmelzp.  259<*  und  als  Nebenproduct  Honwnicotinsäure^  CgHgN 
(CHg^  (COgH)/*,  welche  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  213  bis  214<^  krystallisirt.  Die  Base  C>,HnN  aus  Mero- 
chinen ist  also  ein  y -  3Idhyl' ß'Aethylpyridin.  —  In  den  Mutter- 
laugen des  Apocinchens  hat  Verfasser  eine  krystallisirte  Base 
aufgefunden,  welche  er  als  Dihydrocinchen  bezeichnet.  Sie  kry- 
stallisirt aus  Aether  oder  aus  50proc.  Methylalkohol  und  schmilzt 


»)  Ber.  27,  1501—1507. 
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bei  145°.  Das  Platiusalz  schmilzt  noch  nicht  bei  265o;  das  Pikrat 
bei  197^  Gegen  25proc.  wässerige  Phosphorsäurelösung  bei  170 
bis  180<>  zeigen  Dihydrocinchen  und  Cinchen  analoges  Verhalten. 
Sie  werden  beide  gespalten  unter  Aufnahme  von  2  Mol.  Wasser 
und  Bildung  von  Lepidin;  aus  dem  Cinchen  entsteht  daneben  das 
Merochinen,  aus  dem  Dihydrocinchen  das  Cincholoipon^  CyHi-OjN, 
welches  aus  Methylalkohol  krystallisirt  und  bei  236^  unter  Zer- 
setzung schmilzt.  Das  Chlorhydrat  schmilzt  bei  200  bis  20 1®, 
das  Golddoppelsalz  bei  202  bis  203".  Das  Dihydrocinchen  rührt 
sehr  wahrscheinlich  von  Dihydrocinchonin  (Cinchotin)  her,  welches 
dem  käuflichen  Cinchonin  beigemengt  war.  Auch  das  Dehydro- 
cinchen^  CigHu^Nai  spaltet  beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäure  Lepi- 
din neben  einer  noch  nicht  näher  untersuchten  Base  ab.  —  Das 
Merochinen  enthält  sehr  wahrscheinlich  eine  Imidogruppe  und  ein 
Carboxyl;  demselben  liegt  das  y-Methyl-/3-äthylpyridin  zu  Grunde. 
—  Verfasser  sprach  früher  die  Vermuthung  aus,  dafs  im  Cinchen 
der  Kohlenstoff  der  Methylgruppe  des  Lepidins  mit  einem  Kohlen- 
stoff des  mit  dem  Lepidinrest  verknüpften  Atomcomplexes  doppelt 
gebunden  sei,  dafs  in  den  Anhydrobasen  dieselbe  Atomgruppirung 
CyHgN.CHiC:  vorkomme,  wie  im  Benzylidenlepidin.  In  den 
Chinaalkaloiden  sind  wahrscheinlich  diese  beiden  Kohlenstoffatome 
einfach  gebunden  und  enthalten  die  Elemente  des  Wassers  ange- 
lagert, entweder  in  der  Gruppirung  Ci,H6N.CH(0H).CH:  oder 
CyHgN.CHa.CGH:.  Eine  weitere  Stütze  für  diese  Ansicht 
scheint  die  Beobachtung  zu  bieten,  dafs  das  Merochinen  auch 
unter  den  Oxydationsproducten  des  Cinchonins  auftritt.      3Itn, 

W.  V.  Miller  und  Roh  de.  Zur  Constitution  des  Cin- 
chonins 1).  —  Erwärmt  man  eine  mit  verdünnter  Essigsäure 
bereitete  Lösung  von  Ilethylcinchofiin  und  Phenylhydrazin  im 
Wasserbade  auf  70^,  so  entsteht  ein  Hydrazon^  CjeHgoN^,  welches 
aus  Methylalkohol  in  gelben,  körnigen  Krystallaggregaten  vom 
Schmelzp.  151,5<>  erhalten  wird.  Löslich  in  Säuren  mit  gelbrother 
Farbe.  Das  Hydrazon  des  Aethylcinchonins  ^  C27H12N4,  schmilzt 
bei  152  bis  153®.  Die  Hydrazone  des  Mähylchinins  und  Methyl- 
Chinidins  schmelzen  beide  zwischen  135  bis  136^  und  könnten 
nach  Schmelzpunkt  und  Krystallform  identisch  sein.  Diese  That- 
sachen  zeigen,  dafs  der  Sauerstoff  des  Cinchonins  u.  s.  w.,  welcher 
Hydroxylcharakter  zeigt,  im  Methylcinchonin  u.  s.  w.  den  Charakter 
eines  Aldehyd-  oder  Ketonsauerstoffs  gewonnen  hat.  Min. 

W.    V.  Miller   und    Roh  de.      Zur    Constitution    des    Cin- 


*)  Ber.  27,  1187—1190. 
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chonins*).  —  Verfasser  hatten  fi-üher  die  Ansicht  ausgesprochen, 
dafs  der  sogenannten  zweiten  Hälfte  der  Chinaalkaloide  die  Con- 
stitution 

XH(C.H,).Cv 

.  C-C  .  C  (0  H)  .  N 

\c / 

zukomme.  Mit  'dieser  Formel  liefs  sich  u.  a.  die  Bildung  des 
Methylcinchonins  aus  dem  Jodmethylat  des  Cinchonins  durch  Hy- 
drolyse erklären.  Der  Carbonylsauerstoff,  der  liierbei  zur  Aus- 
bildung kommt,  konnte  durch  Hydrazonbildung  nachgewiesen 
werden.  Ebenso  gelang  diese  hydrolytische  Spaltung  beim  Cin- 
chonin  selbst  mit  grofser  Leichtigkeit.  Wird  Cinchonin  (75  g)  in 
einer  Lösung  von  150  g  50proc.  Essigsäure  und  900  g  Wasser  im 
HjS04-Bade  24  Stunden  lang  unter  Rückflufs  zum  Sieden  erhitzt, 
80  erhält  man  nach  dem  Uebersättigen  mit  Alkali  in  fast  quan- 
titativer Ausbeute  das  erwartete  liydrolytische  Spaltungsproduct 
in  Form  eines  noch  nicht  analysirten  Oeles,  welches  sich  mit 
Diazobenzolsulfosäure  und  einigen  Tropfen  Alkali  purpurn  färbt, 
beim  Erwärmen  mit  Silberoxyd  einen  Silberspiegel  giebt  und  mit 
Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  ein  Hydrazon  bildet.  AuXser 
dem  Carbonylsauerstoff  enthält  dieses  Spaltungsproduct  noch  eine 
Imidgruppe : 


:C      .C(OH> 


)C: 


Diese  Imidgruppe  konnten  Verfasser  nachweisen,  indem  es  gelang, 
durch  Methylirung  zum  Methylcinchonin  zu  kommen.  Min, 

G.  Pum.  Ueber  das  Verhalten  von  Hydrojodcinchonin  zu 
Wasser  2).  —  Bei  der  Spaltung  des  Trihydrojodcinchonins  mit 
Wasser  unter  gewöhnlichem  Druck  entsteht  Cinchonin  neben  Is(h 
cinchonin.  Bei  der  Spaltung  mit  Wasser  unter  Druck  erhält  man 
dieselben  Producte,  niemals  das  von  Lippmann  und  Fleifsner 
beschriebene  Pseudocinchonin.  Min, 

W.  Koenigs  und  J.  Ho  erlin.  Ueber  das  Cinchotin  oder 
Hydrocinchonin  3).  —  Aus  reinem  Cinchotin  (weif se  Krystalle  vom 

»)  Ber.  27,  1279—1281.  —  *)  Monatsh.  Chem.  15,  446-452.  —  »)  Ber. 
27,  2290—2292. 
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Schmelzp.  268<>)  und  Phosphorpentachlorid  in  Cliloroformlösung 
örhält  man  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  Cinchotinchlorid^ 
CigHjsClNa,  welches  aus  Aether  schön  krystallisirt  und  bei  85 
bis  87  <>  unscharf  schmilzt.  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform, 
Essigäther,  Alkohol  und  Benzol.  Dihydrocinchen^  C19H22N2,  ent- 
steht durch  Kochen  von  Cinchotinchlorid  mit  alkoholischem  Kali 
unter  Rückflufs.  Es  krystallisirt  aus  Aether  oder  aus  50proc. 
Methylalkohol  in  weifsen  Blättchen  vom  Schmelzp.  145®.  Das 
Pikrat  sclmiilzt  bei  195o.  Die  Base  spaltet  sich  durcli  Erhitzen 
mit  wässeriger  Phosphorsäurelösung  auf  170  bis  180®  in  Cincho- 
loipon  und  Lepidin,  ist  also  identisch  mit  dem  vom  Verfasser  aus 
käuflichem  Cinchonin  erhaltenen  Körper.  Bei  Oxydation  des  Cin- 
chotins  mit  Chromsäure  entsteht  auXser  Cinchoninsäure ,  deren 
Bildung  schon  von  Forst  und  Böhringer^)  constatirt  wurde, 
in  reichlicher  Menge  das  Cincholoipon  von  Skraup  (Schmelzp. 
2360).  Das  Chlorhydrat  schmilzt  bei  198  bis  200%  das  Gold- 
doppelsalz (gelbe  Nadeln)  bei  203®.  Min, 

E.  Jungfleisch  und  E.  Leger.  Ueber  das  /3-Oxycinchonin 2). 
—  Zur  Gewinnung  des  ß-Oxydnchonins  erhitzt  man  Cinchonin  mit 
Schwefelsäure,  die  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  versetzt  ist, 
auf  120®.  Das  Reactionsproduct  enthält  dann  neben  den  Isomeren 
des  Cinchonins  die  beiden  Oxycinchonine  (a  u.  ß).  Das  /3-Oxy- 
cinchonin  befindet  sich  unter  den  in  Aether  nicht  löslichen  Basen, 
die  aber  schwacher  Alkohol  löst.  Durch  Behandlung  mit  diesen 
beiden  Lösungsmitteln  erhält  man  eine  Mischung  der  beiden  Oxy- 
cinchonine mit  etwas  Apocinchonin.  Aus  dieser  Mischung  isolirt 
man  das  u-Oxy cinchonin  mit  Hülfe  seines  schwer  löslichen  basi- 
schen Chlorhydrates.  Aus  den  Mutterlaugen  fällt  man  dann  mit 
Alkali  die  Basen  und  setzt  diese  in  die  basischen  Succinate  um. 
Beim  Krystallisiren  derselben  setzt  sich  das  wenig  lösliche  /3-Oxy- 
cinchoninsalz  ab;  man  reinigt  es  durch  wiederholtes  Krystalli- 
siren und  wandelt  die  Base  ins  Diacetylderivat  um.  Dieses  wird 
wieder  in  das  Acetat  der  acetylirten  Base  verwandelt,  das  Acetat 
dann  mittelst  Ammoniak  zerlegt  und  die  Acetylbase  mit  Aether 
behandelt.  Aus  dem  ätherischen  Auszuge  setzt  sich  dann  das 
ß  -  Diacetyloxycinchonin  in  Krystallen  ab ,  während  die  anderen 
noch  beigemengten  Producte  in  der  ätherischen  Lösung  bleiben. 
Die  Acetylverbindung  zerlegt  man  schliefslich  durch  kurzes  Er- 
wärmen mit  alkoholischem  Kali.  Aus  Alkohol  wird  die  Base 
dann  gereinigt.    Das  ß  -  Oxycinchofiin  ^  CigHjgNjOj,  bildet  kleine 
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prismatische  Nadeln  vom  Schmelzp.  273^,  ist  rechtsdrehend.  Als 
zweisäorige  Base  bildet  es  zwei  Reihen  von  Salzen.  Das  basische 
Chlorhydrafy  CjgHjaNaOa.HCl  -f-  H2O,  bildet  prismatische  Nadeln, 
Schmelzp. 2550 ;  neutrales  Chlorhydrat,  C,9H2,N2  02.2HG1  +  3H2  0, 
quadratische  Krystalle;  basisches  Bromhydrat  mit  1  Mol.  HjO 
bildet  feine  Nadeln,  Schmelzp.  248,6^;  neutrales  Bromhydrat  ist 
wasserfrei,  kleine  Prismen,  Schmelzp.  259,7®;  basisches  Jodhydrat^ 
wasserfreie  Prismen,  Schmelzp.  258® ;  basisches  Nitrai^  dicke,  kurze 
Prismen;  basisches  Sulfat,  mit  4  Mol.  HjO,  Nadeln;  Platin- 
doppelsdlz,  kleine,  orangerothe  Nadeln;  GadmhimchloriddoppelsalB 
mit  2  Mol.  HjO,  kliijorhombische  Krystalle;  basisches  Oxalat  mit 
1  Mol.  HjO,  Nadeln;  basisches  Succinat  mit  3  Mol.  HjO,  Prismen; 
basisches  Tartrat  mit  1  Mol.  H2O,  glänzende  Nadeln;  neutrales 
Tartrat  mit  3  Mol.  H2O,  lange,  prismatische  Nadeln.  Tr, 

Fernand  Vial.  Ueber  das  Bromhydrat  des  Diisobutylcin- 
chonins*).  —  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  kann  man  sich 
zweier  Verfahren  bedienen:  1.  Man  erhitzt  14  g  Cinchonin  mit 
8  g  Isobutylbromid  und  42  g  Isobutylalkohol  36  Stunden  lang 
auf  einem  kochenden  Salzbade  am  Kückflufskühler.  2.  Bessere 
Ausbeute  erlangt  man  durch  dreitägiges  Erhitzen  von  10  g  Cin- 
chonin mit  5  g  Isobutylbromid  und  10  g  Isobutylalkohol  im  Ein- 
schlufsrohr  auf  100®.  Das  Reactionsproduct  wird  erst  zur  Ent- 
fernung des  letzteren  mit  Wasserdampf,  der  Rückstand  mit  Wasser 
behandelt  und  schlief slich  die  Reinigung  duixh  Chloroform  bewirkt. 
Die  Verbindung  Ci,H22  0N2.C4H,Br  +  HgO  schmilzt  bei  176®, 
ist  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Chloro- 
form. Ihr  Drehungsvermögen  ist  [aj^  =  -|-  125®,  in  Iproc.  wässe- 
riger Lösung  bei  17®.  Min, 

Florian  Ratz,  lieber  das  Cinchotenin  2).  —  Zur  Darstellung 
des  Ausgangsmaterials  wurde  Cinchoninbisulfat  mit  4proc.  Per- 
manganatlösung  oxydirt  (Temperatur  stets  unter  8®)  und  aus  der 
Oxydationsflüssigkeit  nach  der  Methode  von  Skraup  das  Cin- 
chotenin  abgeschieden.  Bei  der  Aetherificirung  des  Cinchotenins 
mit  Natriumäthylat  und  Jodäthyl  wurden  schlechte  Ausbeuten  er- 
halten. Viel  günstigere  Ausbeuten  ergiebt  die  Aetherification  mit 
Salzsäure  und  Alkohol.  Man  erhält  das  Chlorhydrat  des  Aethyl- 
äthers,  Ci.sHi9(C,H6)03N2.2HCl,  Krystalle  vom  Zersetzungsp.  231 
bis  232®,  welches  durch  Zersetzen  mit  Alkalien  das  freie  AethyU 
cinchotenin,  Ci8Hi9(C.2H:,)0;^N2,  liefert.  Der  Aether  bildet  Nädel- 
chen  vom  Schmelzp.  210,5<^;  ist  in  Aether  leichter  löslich,  als  in 
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Wasser,  jedoch  schwieriger  als  in  Alkohol;  sehr  schwer  löslich  in 
Aceton,  fast  unlöslich  in  Benzol.  Das  Platinsalz  des  Aethers, 
Ci^Hi9(CaH5)03N2.H2PtCle,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol 
in  prismatischen,  gelben  Nadeln  und  zersetzt  sich  über  200o. 
Monojodäthyhiyichoteninäthyläther,  Cjs  H^g  (€2115)03  Ng .  Ca  H5  J,  bildet 
sich  durch  Erhitzen  des  Aethers  mit  Jodäthyl  (1  Mol.)  und  etwas 
Alkohol  auf  ca.  90^,  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  farblosen, 
dünnen  Plättchen,  aus  Alkohol  in  lichtgelben  Nadeln  vom 
Schmelzp.  212  bis  213".  Bei  Anwendung  von  mehr  Jodäthyl  mit 
oder  ohne  Zusatz  von  Alkohol  entsteht  der  Körper  [Cjs  Hjg  (Ca  H5) 
OgNaJj.SCjHj J,  welcher  aus  absolutem  Alkohol  in  hochgelben 
Nadeln  vom  Schmelzp.  183^  krystallisirt  Wird  dieser  Körper  in 
heilsem  Wasser  gelöst,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  Monojod- 
äthylein choteninäther  vom  Schmelzp.  212  bis  213^  und  aus  der 
Mutterlauge  bei  weiterer  Concentration  das  Addüionsproda<i^ 
Cis  Hjs, (Ca H.) O3 N j . 2 Cj H5  J  -|-  Ha 0,  gelbe,  seideglänzende  Nadeln 
aus  Alkohol  vom  Schmelzp.  154°  unter  Zei-setzung.  Salpetrige 
Säure  ist  ohne  Einwirkung  auf  Aethylcinchotenin.  —  Durch  Er- 
hitzen von  Cinchotenin  mit  Acetylchlorid  im  Rohr  auf  dem 
Wasserbade  entsteht  das  Chlorhydrat  des  Acetylcinchotenins, 
Ci^Hiy(CaH3  0)03Na.2HCl,  ein  gelbliches,  kiystallinisches,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver  vom  Schmelzp.  183 
bis  184°  unter  Zersetzung.  Das  freie,  mit  Sodalösung  abgeschie- 
dene Acetylcinchotenin  bildet  eine  fast  farblose,  ölige  Flüssigkeit 
und  ist  in  heilsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 
Mit  Benzoylchlorid  erhält  man  das  Chlorhydrat  des  Benzoyl- 
derivats,  Ci^Hiy(C7 H5 0)03 Nj. HCl  -\-  HgO,  weilses,  amorphes 
Pulver  vom  Schmelzp.  197°  unter  Zersetzung.  Das  freie  BenzoyU 
cinchotenin  bildet  weifse  Flocken  vom  Schmelzp.  83°  und  ist  in 
Aether  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  in  Wasser  fast  unlöslich. 
Das  Cinchotenin  reagirt  mit  Essigsäureanhydrid  nicht  glatt,  weil 
letzteres  eine  acetylirende  und  gleichzeitig  auch  eine  conden- 
sirende  Wirkung  ausübt.  Beim  Behandeln  von  Cinchotenin  mit 
Jodwasserstoff  entsteht  kein  Additionsproduct,  ^vie  beim  Chinin 
und  Cinchonin;  die  im  Cinchoninmoleküle  vorhandene  doppelte 
Bindung  wird  also  bei  der  Oxydation  gelöst.  Min. 

E.  Jungfleisch  und  E.  Leger.  Ueber  ein  neues  Iso- 
meres des  Cinchonins  1).  —  Lälst  man  alkoholisches  Kali  auf 
das  Dibromhydrat  des  Hydrobromcinchonins  nach  der  Vorschrift 
von  Comstock   und   Koenigs^)   reagiren,   so  bildet  sich  Cin- 
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chonilin,  Cinchonifin,  Apocinchonin  und  wenig  von  dem  neuen 
Isomeren,  das  Verfasser  als  Cüichonin  ö  bezeichnen.  Wendet 
man  alkoholisches  Natrium  oder  Natriumalkoholat  an,  so  gewinnt 
man  dieselben  Producte,  nur  Apocinchonin  entsteht  in  etwas 
gröfserer  Menge.  Da  die  Rolle  des  Alkalis  bei  diesem  Processe 
nur  eine  secundäre  ist,  so  kann  man  eine  Zerlegung  auch  mit 
wässerigem  Alkohol  erzielen,  ebenso  kann  man  an  Stelle  des 
Bromhydrates  auch  die  freie  Base  verwenden.  Kocht  man  freies 
Hydrobromcinchonin  einige  Stunden  mit  85proc.  Alkohol,  so 
erhält  man  erst  eine  nicht  homogene  Mischung,  dann  nach  und 
nach  eine  trübe  Lösung.  Nach  Abdunsten  des  Alkohols  behandelt 
man  den  Rückstand  mit  überschüssigem  Bromwasserstoff,  wodurch 
das  nicht  veränderte  Hydrobromcinchonin  als  Dibromhydrat  ab- 
geschieden wird,  während  die  Mutterlauge  die  anderen,  von  der 
Zerlegung  herrührenden  Basen  enthält.  Man  macht  dieselben  mit 
Natron  frei  und  extrahirt  mit  Aether,  der  Apocinchonin  ungelöst 
läfst.  Bleibt  die  gewaschene  ätherische  Lösung  einen  Tag  stehen, 
so  scheidet  sie  noch  einige  Krystalle  von  Apocinchonin  und  noch 
etwas  unzersetzt  gebliebenes  Hydrobromcinchonin  ab.  Nach  dem 
Abfiltriren  von  diesen  Krystallen  und  Abdestilliren  des  Aethers 
hinterbleibt  eine  ölige  Mischung  von  Cinchonilin  und  Cinchonin  d. 
Mit  Hülfe  der  basischen  Chlorhydrate  läfst  sich  dieses  Gemisch 
trennen.  Das  Chlorhydrat  von  Cinchonin  d  ist  weniger  löslich 
und  krystallisirt  langsam  aus,  während  die  Mutterlauge  dann  das 
Chlorhydrat  vom  Cinchonilin  enthält.  Das  freie  Cinchonin  ö  kry- 
stallisirt aus  einer  wenig  übersättigten,  ätherischen  Lösung  in 
langen  Prismen,  schmilzt  bei  150^,  ist  rechtsdrehend,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Aether  etc.  Die  Salze 
sind  im  Allgemeinen  sehr  löslich  in  Wasser,  so  dafs  sie  schwer 
krystallinisch  zu  erhalten  sind.  Das  Chlorhydrat,  Bromhydrat  und 
Oxalat  krystallisiren  hingegen  leicht.  Tr, 

E.  Jungfleisch  und  E.  Leger.  Ueber  das  Cinchonifin i).  — 
Das  Cinchonifin  j  welches  ein  Isomeres  des  Cinchonins  darstellt, 
bildet  sich  aus  diesem  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure.  Da  bei 
diesem  Verfahren  auch  noch  andere  Basen  entstehen,  so  betonen 
Verfasser,  da  von  anderen  Autoren  das  Cinchonifin  mit  dem  Cin- 
chonin verwechselt  worden  ist,  dafs  das  Cinchonifin  sich  bei  den- 
jenigen Basen  findet,  die  nicht  ätherlöslich  sind,  und  unter  den 
letzteren  wieder  bei  denen,  die  in  50proc.  Alkohol  unlöslich 
sind.    Zur  Reinigung  krystallisirt  man  es  wiederholt  aus  starkem 
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Alkohol.  Man  gewinnt  es  so  in  kleinen  farblosen  und  glänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzp.  273,6**,  die  in  Wasser  unlöslich  sind,  schwach 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  ist  rechtsdrehend.  Bei  0,75  g 
in  100  Vol.  Alkohol  «^  =  -f-  201,4^  Das  Cinchonifin  bläut  Lack- 
mus, röthet  aber  nicht  Phenolphtalein  und  besitzt  den  Charakter 
einer  zweisäurigen  Base.  Das  basische  CJilorhydrat  ist  sehr  löslich, 
bildet  seidenglänzende  Nadeln  mit  2  Mol.  Hj  0,  das  Chlorzinksah 
bildet  orthorhombische  Prismen.  Gold-  und  Flatinsalz  sind  gelbe 
Fällungen.  Das  basische  Bromhydrat  ist  leicht  löslich,  besteht 
aus  Nadeln,  die  1  Mol.  HjO  enthalten  und  bei  221<^  schmelzen. 
Basisches  Jodhydrat,  Lange  Prismen  mit  1  Mol.  HgO.  Basisches 
Nitrat  Sehr  schöne  Krystalle  mit  1  Mol.  H^O.  Basisclies  Sulfo- 
cyanat.  Lange  Prismen.  Basisches  Sulfat,  Prismatische  Nadeln 
mit  2  Mol.  IIoO.  Schmelzp.  188^.  Basisches  Oxalat.  Lange,  feine 
Nadeln  mit  1  Mol.  H2O.  Basisches  Succinat  Prismatische  Na- 
deln mit  1  Mol.  HjO.  Basisches  Tartrat.  Lange  Prismen  mit 
1^/2  Mol.  HgO.  Schmelzp.  209°.  Neutrales  Tartrat,  Prismatische 
Nadeln  mit  4  Mol.  H2O.  Chlorniethylat,  Farblose  Nadeln  mit 
2  Mol.  H.2O.  Jodmethylat,  Farblose  Prismen.  Schmekp.  25P. 
Dijodmethylat,  Citronengelbe  Krystalle  mit  IV2  Mol.  H2O. 
Schmelzp.  ca.  223'^.  Jodäthylat.  Lange,  feine  Nadeln.  Schmelzp. 
25  P.  Di  jodäthylat,  Citronengelb.  Schmelzp.  248°.  Bromniethylat 
enthält  3  Mol.  H^O,  Schmelzp.  255°.  Dibromniethylai.  Schmelzp. 
218°.  Das  von  Hesse  kürzlich  beschriebene  Homocinchonin  hat 
grofse  Analogien  mit  dem  Cinchonifin,  so  dafs  es  nothwendig  er- 
scheint, diese  beiden  Basen  einmal  näher  zu  vergleichen.      Tr. 

Robert  Henriqu es  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Rhodanzinkdoppelsalzen  der  Cocaalkaloide.  D.  R.-P.  Nr.  77  437 
vom  29.  März  1894 1).  —  Rhodanzinkdoppelsalze  der  Cocaalkaloide 
werden  erhalten  durch  Fällen  der  wäfsrigen  Alkaloidsalz- 
lösungen  mit  Rhodanzink  oder  den  Gemischen  löslicher  Zink- 
und  Rhodansalze  (z.  B.  Zinkvitriol  und  Rhodankalium).  Das 
Cocain- Zinkrhodannt^  Zn(CNS)2  +  2Coc.  HCNS,  ist  in  Wasser 
sehr  wenig,  leichter  in  Mineralsäuren  löslich,  dagegen  völlig  un- 
löslich in  einer  verdünnten  (2-  bis  4proc.)  Rhodanzinklösung;  es 
schmilzt  bei  ca.  80°  und  zersetzt  sich  mit  ätzenden  oder  kohlen- 
sauren Alkalien  schon  in  der  Kälte  in  freies  Cocain,  Zinkhydroxyd 
bezw.  -carbonat  und  das  entsprechende  Rhodansalz.  Aehnlich 
dem  Cocain  verhalten  sich  die  in  den  Cocablättern  vorhandenen 
Nebenalkaloide ,   soweit  diese   Aether    des    Ecgonins    sind.      Die 
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Existenz  dieser  unlöslichen  Salze  gestattet  in  bequemer  Weise 
die  Abscheidung  der  Cocaalkaloide  aus  den  Cocablättern.  Ent- 
weder fällt  man  die  wässerigen  Extracte  dieser  Blätter  in  der 
oben  angegebenen  Weise,  oder  man  laugt  die  Blätter  mit  einer 
Zink-  oder  Rhodanlösung  aus  und  fällt  die  Extracte  mit  einem 
Rhodan-  bezw.  Zinksalz.  JLfni. 

Alfred  Einhorn  und  Richard  Willstätter.  Ueber  die 
technische  Darstellung  des  Cocains  aus  seinen  Nebenalkaloiden  i). 
—  Die  bisher  aus  den  Nebenalkaloiden  des  Cocains  in  reinem 
Zustande  abgeschiedenen  Alkaloide  haben  sich  als  acylirte 
Ecgoninmethylester  erwiesen,  und  es  war  deshalb  zu  vermuthen, 
dafs  auch  andere,  bis  jetzt  noch  nicht  isolirte  Nebenalkaloide  des 
Cocains  Derivate  des  Ecgoninmethylesters  seien.  Unter  dieser 
Voraussetzung  versuchten  Verfasser  ^  zwecks  Vereinfachung  der 
technischen  Darstellung  des  Cocains,  aus  den  Nebenalkaloiden 
direct  Ecgoninmethylester  abzuspalten.  Dies  gelingt  durch  Er- 
hitzen der  Nebenalkaloide  mit  methylalkoholischer  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure.  50  g  Nebenalkaloide  werden  mit  300  g  Methyl- 
alkohol und  100  g  reiner  Schwefelsäure  drei  bis  vier  Stunden  lang 
auf  dem  Wasserbad  unter  Rückflufs  gekocht.  Man  destillii*t  den 
Alkohol  ab,  trägt  den  syrupösen  Rückstand  in  Wasser  ein,  ent- 
fernt die  ausfallenden  Säuren  und  Ester,  extrahirt  die  saure 
Flüssigkeit  mit  Chloroform,  sättigt  mit  Kaliumcarbonat  und  ex- 
trahirt den  öligen  Ecgoninmethylester  mit  Chloroform.  Das  gleiche 
Resultat  wird  erzielt,  wenn  man  in  die  methylalkoholische  Lösung 
der  Nebenalkaloide  so  lange  trockene  HCl-Säure  einleitet,  bis  die 
Flüssigkeit  sich  wieder  abgekühlt  hat,  und  nun  noch  zwei  Stunden 
unter  Rückflufs  kocht.  Der  Ester  wurde  in  theoretischer  Aus- 
beute erhalten  und  durch  das  Clilorhydrat  gereinigt.  Das  Chlor- 
hydrat schmilzt  bei  212%  der  freie  Ester  siedet  bei  177^  unter 
15  mm  Druck.  Wendet  man  statt  des  Methylalkohols  Aethylalkohol 
an,  so  erhält  mau  in  Folge  einer  Massenwirkung  den  Ecgonin- 
äthylester,  Cocain  wird  (quantitativ  in  sein  höheres  Homologes, 
das  Cocäthylin^  übergeführt,  wenn  man  eine  mit  Salzsäuregas  ge- 
sättigte äthylalkoholische  Cocainlösung  zum  Sieden  erhitzt.    Min. 

C.  Liebermann.  Zur  Abhandlung  von  Einhorn  und  Will- 
stätter über  die  technische  Darstellung  von  Cocain  aus  seinen 
Nebenalkaloiden-^).  —  Das  Verfahren  von  Einhorn  und  Will- 
stätter ist  lediglich  das  von   Liebermann   und   Giesel»)  her- 
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rührende  und  auch  die  von  Einhorn  und  Willstätter  behaup- 
tete Vereinfachung  des  Verfahrens  von  Liebermann  und  Giesel 
liegt  nicht  vor.  Min. 

Alfred  Einhorn.  Ueber  die  technische  Darstellung  des 
Cocains  aus  seinen  Nebenalkaloiden  i).  —  Verfasser  bemerkt  gegen 
Liebermann,  dafs  unter  Nr.  76  433  auf  das  in  der  Ueberschrift 
genannte  Verfahren  ein  Deutsches  Reichs-Patent  verliehen  worden 
ist,  welches  nur  in  Abhängigkeit  von  dem  D.  R-P.  Nr.  47  602 
erklärt  wurde.  3Iin. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Briining  in  Höchst 
a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Ecgoninalkylestern.  D.  R.-P. 
Nr.  76  433  ^).  —  Die  sogenannten  Nebenalkaloide  der  Cocapflanze 
werden  mit  einer  alkoholischen  Lösung  einer  Mineralsäure  gekocht. 
Dabei  wird  Benzoesäure  (oder  eine  andere  Säure)  abgespalten 
und  der  Ecgoninester  gebildet,  welcher  durch  Behandeln  mit 
Benzoylchlorid  oder  Benzoesäureanhydrid  leicht  in  Cocain  über- 
geführt werden  kann.  Sd. 

Alfred  Einhorn  und  Hans  His.  Ueber  einige  in  der 
Benzoylgruppe  substituirte  Cocaiue^).  —  o-Chlorcocain^  CjoHigNOg 
.C0.CeH4Cl,  entsteht  durch  Erwärmen  von  salzsaurem  Ecgonin- 
methylester  mit  o-Chlorbenzoylchlorid  auf  dem  Wasserbad.  Kleine, 
weifse  Kryställchen  vom  Schmelzp.  63  bis  64^  Das  PlcUindoppelsah, 
(C,7Hao04NCl.HCl)2PtCl4,  bildet  orangefarbene  Blättchen,  das 
Golddoppehah,  CnHjoO^NCl.HCl. AuClg,  gelbe  Blättchen.  Das 
Jodhydrat^  C17H20O4NCI.HJ,  wird  aus  Alkohol  in  Lamellen  vom 
Schmelzp.  196  bis  197^  erhalten.  —  o-Chlorrechtscocam^  C^  H20O4NCI, 
aus  R-Ecgoninmethylester  und  o-Chlorbenzoylchlorid ,  bildet  com- 
pacte, weifse  Krystalle.  Das  Chlorhydratj  C17HJ0O4NCI.HCI, 
Blättchen,  schmilzt  bei  208°,  das  Platindoppelsah ,  (C17H20O4NCI 
.HCl)2.PtCl4,  orangegelbe  Nadeln,  bei  210  bis  211»,  das  Gold- 
doppelsah,  C^  H20O4NCI .  HCl .  AuClj,  gelbe  Nadeln  oder  Blättchen, 
bei  152^  —  m-Nitrococain,  C17H20O6N2,  wird  durch  Behandeln 
von  Cocain  mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  concentrirter 
Schwefelsäure  erhalten.  Kiystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen 
Prismen  vom  Schmelzp.  76  bis  77^  Spaltet  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  m-Nitrobenzoesäure  ab.  Das  Chlorhydrat,  C17H20O6N2 
.HCl,  bildet  prismatische  Nädelchen,  das  Nitrat,  CjyHjoOeNj 
.HNO3  (Schmelzp.  164o),  weifse  Nadeln,  das  Platindoppelsah, 
(Ci7H2oO,N2.HCl)2PtCl4  (Schmelzp.  237°),  hellgelbe  Blättchen, 
das    Golddoppelsalz  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Blättchen 
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vom  Schmelzp.  207,5  bis  208®.  —  nv-AmUlococam  ^  017112204X2» 
entsteht  durch  Reduction  des  m-Xitrococains  mit  Salzsäure  und 
Zinn.  Farblose  compacte  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.  125®. 
Das  Dichlorhydrat ^  Ci 7112204X2.2 HCl,  prismatische  Tafel chen, 
schmilzt  bei  227  bis  228o,  das  Dijodhydrat,  C17H22O4X2.2HJ, 
gelbes  Pulver,  bei  219®.  —  m-üocamtirethan^  CjoHjgOaX.CO 
.CeH4.XH.CO.OC2H5,  aus  Amidococam  und  Chlorkohlensäure- 
äthylester  in  Essigätherlösung,  bildet  compacte  Kryställchen  aus 
verdünntem  Alkohol.  Schmelzp.  143®.  Dsls  Bromhydraf^  €20^260^^2 
.HBr,  bildet  Krystalle.  —  m-Oxycocahi,  CjoH,,X03.CO.CöH40H, 
aus  Diazococain,  krystallisirt  aus  Benzol  in  Blättchen  vom  Schmelzp. 
123®.  Das  Chlorhydrat,  Ci7H.^,  0,X  .HCl,  bildet  weifse  Kry- 
ställchen.  Das  Platindoppelsah,  (C^  H21 O5  X .  H  Cl)2 .  PtCl4,  orange- 
farbene Blättchen,  das  Golddoppelscäz ,  C17H21O5X.HCI. AuCl^, 
gelbe  Krystalle,  schmilzt  bei  181  bis  182®.  Min. 

Alfred  Einhorn  und  Edwin  Stanton  Faust,  üeber 
Rechtscocame,  welche  in  der  Benzoylgruppe  substituirt  sind  1).  — 
in-Nitro-R-Cocatn ,  C10H1cO8X.CO.CeH4.XO2,  wird  durch  Xi- 
triren  des  R-Cocains  als  farbloser  Syrup  erhalten.  Das  Chlor- 
hydrat,  Ci7H2oOeX2.HCl,  Krystalle  aus  Alkohol,  schmilzt  bei 
196  bis  197®,  das  Bromhydrat,  C,7H2o 00X2. HBr,  krystallwasser- 
haltige  Blättchen,  schmilzt  bei  198  bis  199®,  das  Jodhydraty 
CixHjoOeXa.HJ,  gelbe  Blättchen,  bei  205  bis  206®,  das  Nitrat, 
weifse  Blättchen,  bei  169®,  das  Golddoppelsah ,  Ci7H2oOeX^2-HCl 
.AuClg,  gelbe  Kryställchen,  bei  163®,  das  Platindoppelsulz  (Xädel- 
chen)  bei  232<J.  —  m-Amido-B' Cocain,  C17H22O4X2,  entsteht 
durch  Reduction  des  m-Nitro-R-Cocams  mit  Zinn  und  Salzsäure, 
und  wird  aus  verdünntem  Alkohol  in  grofsen  Krystallen  oder  in 
feinen  Xadeln  vom  Schmelzp.  116  bis  117®  erhalten.  Das  Dichlor- 
hydrat,  C17H22O4X2.2HCI,  schmilzt  bei  208  bis  209®,  das  Gold- 
doppelsah,  C17  H22  O4  X2 . 2  H  Cl .  2  AuClg  +  Hj  0,  gelbe  Kryställchen, 
zersetzt  sich  bei  98o.  Das  Jodmethylat,  C17H22O4X2.CH3 J  (Kry- 
ställchen), schmilzt  bei  197  bis  198^  Acetyl-m-Amido-R- Cocain, 
C,yH24  0:,X2,  bildet  Krystalle  vom  Schmelzp.  44  bis  45®,  das 
Chlorhydrat,  Cic^Hji  OgXg  .HCl,  Blättchen  vom  Schmelzp.  196  bis 
197®.  Benjsoyl'm-Amido-E'Cocam,  C24H2rt06X2,  ist  ein  farbloser 
Syrup;  das  Chlorhydrat  krystallisirt  aus  Sprit  in  Xädelchen  vom 
Schmelzp.  216  bis  217^';  das  Xitrat  bildet  Blättchen.  ni-Benzol- 
Sidfamido-R-Cocam,  Ca^HoßO^X^S,  entsteht  durch  Erhitzen  von 
m-Amido-R-Cocain   mit   Benzolsulfochlorid    auf    115^.      Gelbliche 
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Blättchen  aus  Aether  oder  verdünntem  Alkohol.  Schmelzp.  69^ 
Das  Clilorhydrat,  CasHaeOgNaS.HCl,  gelbliche  Kryställchen ,  ist 
in  Wasser  schwer  löslich.  E- Cocain- Urethan^  CgöHgeOeNj,  aus 
Amidococain  und  Chlorkohlensäureester  in  Essigäther,  krystallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  prismatischen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
100  bis  lOP.  Das  Chlorhydrat,  CaoHaeO^Na.HCl,  ist  ein  weilses 
Pulver  vom  Schmelzp.  214^  B-Cocam- Harnstoffe  CigHagOäNj, 
aus  salzsaurem  Amido-ß-Cocain  und  Kaliumcyanat,  schmilzt  bei 
720,  das  Chlorhydrat,  CigHaiOßNs.HCl,  bei  135^  E-Cocain- 
phenylthioharnstoff,  C24 112704X^8,  aus  Amidococain  und  Phenyl- 
senföl,  bildet  mikroskopische  Kryställchen  vom  Schmelzp.  190  bis 
193®.  Di'E'Coca'inharnstoff,  CgßH^äO^NiS,  entsteht  durch  Kochen 
von  Amidococain  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  und  bildet 
ein  feines,  gelbliches  Pulver  vom  Schmelzp.  63^.  m-Oxy-E-Cocam, 
Ci  0  H16  N  O3 .  C  0 .  Cg  H4 . 0  H ,  bildet  sich  aus  Amidococain  durch 
Diazotiren  und  Ei-hitzen  der  wässerigen  Diazolösung.  Krystallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  Prismen  vom  Schmelzp.  82°.  Löslich 
in  Natronlauge.  Das  Chlor hydrat,  C17H21O, N.HCl,  bildet  weiTse 
Kryställchen  vom  Schmelzp.  20P.  E-Cocainazodimdhylanilin, 
C25H3J,  0^  N4,  aus  Diazococainlösung  und  Dimethylanilin,Jkrystallisirt 
aus  Alkohol  in  rothen  Blättchen  vom  Schmelzp.  220^  E- Cocain- 
aßodiphenylamin,  Cgy  H;,,,  O4  N4 ,  dunkelrothe  Blättchen  aus  Alkohol, 
schmilzt  bei  172  bis  173°;  E-Cocamazo-a-Naphtylamin,  C27H2^04N4, 
bildet  rothe  Flocken.  Min. 

Alfred  Einhorn  und  Richard  Willstätter.  Ueber  das 
Methylbetain  des  Anhydroecgonins  *).  —  Bei  der  Ueberführung 
von  Anhydroecgonin  in  p-Methylendihydrobenzoesäure  und  weiter- 
hin in  p-Toluylsäure  erhielten  Einhorn  und  Tahara*)  ein 
Zwischenproduct,  CioH|;,  O2N,  für  welches  sie  die  Constitutions- 
formel  einer  p-Dimethyldihydrobenzylamincarbonsäure  aufstellten. 
Verfasser  haben  dieses  Einwirkungsproduct  von  Silberoxyd  auf 
das  Anhydroecgoninesterjodmethylat  wieder  untersucht  und  ge- 
funden, dafs  demselben  nicht  die  Constitution  einer  p-Dimethyl- 
dihydrobenzylamincarbonsäure  zukommt,  sondern  dals  dasselbe  den 
unveränderten  Tetrahydropyridinring  enthält ,  und  das  Methyl- 
betain des  Anhydroecgonins  darstellt.  Der  Körper  läfst  sich  aus 
dem  Jodmethylat  ebenso  gut,  wie  mit  feuchtem  Silberoxyd,  auch 
mit  geschlämmtem  gelben  Quecksilberoxyd  schon  in  der  Kalte, 
rascher  bei  gelindem  Erwärmen  darstellen,  weniger  rein  durch 
Erwärmen  mit  Bleiglätte  oder  durch  Stehen  mit  Bleiglätte.    Das 
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aus  Alkohol  umkrystallisirte  Betain  ist  krystallwasserhaltig  und 
sehr  hygroskopisch;  ki-ystall wasserfrei  schmilzt  es  bei  16ü^;  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  so  gut  wie  un- 
löslich in  Benzol,  Ligroin  und  Chloroform.  Bei  der  Einwirkung 
von  Jodmethyl  auf  das  Methylbetain  des  Anhydroecgonins  (I.) 
bildet  sich  das  Joilmethylat  des  Anhydroecgoninmethylesters  (IL), 
welches  in  gelblichen,  langen  Prismen  vom  Schmelzp.  196^  kry- 
stallisirt  und  mit  dem  von  Einhorn  i)  durch  Kochen  von  Cocain- 
jodmethylat  mit  Wasser  dargestellten  Körper  identisch  ist. 
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Das  Jodmethylat  bildet  beim  Behandeln  mit  feuchtem  Silberoxyd 
wieder  das  Betain  zuiiick.  Dui-ch  Kochen  des  Anhydroecgonin- 
methylesterjodmethylats  mit  absolutem  Aethylalkohol  entsteht  das 
Jodmethylat  des  Anhydroecgoninäthylesters ^  CiaHjoOaNJ,  welches 
farblose  Ki*y stalle  vom  Schmelzp.  177''  bildet  Beim  Kochen  des 
Jodmethylats  des  Anhydroecgoninmethylbetains  mit  Natronlauge 
wird  Dimethylamin  abgespalten.  Beim  Erwärmen  des  Anhydro- 
ecgoninmethylbetains mit  Jodäthyl  im  Ilohr  auf  100*^  wird  in 
der  Hauptmenge  das  Jodmethylat  des  Anhydroecgoninäthylesters 
(Schmelzp.  175  bis  177^)  gebildet.  Daneben  entsteht  in  geringer 
Menge  das  Jodhydrat  des  Betains  (Schmelzp.  207  bis  208<^), 
welches  ausschliefslich  erhalten  wurde,  wenn  bei  der  Einwirkung 
von  Jodäthyl  absoluter  Aethylalkohol  als  Lösungsmittel  diente. 
Beim  Kochen  des  Anhydroecgoninmethylbetains  mit  Jodäthyl  in 
methylalkoholischer  Lösung  entsteht  das  bei  190'^  schmelzende  Jod- 
methylat des  Anhydroecgoninmethylesters,  in  Folge  einer  ähnlichen 
Massenwirkung,  wie  die  oben  erwähnte  Ueberfiihrung  eben  dieses 
Jodmethylats  in  dasjenige  des  Anhydroecgoninäthylesters.  Die 
halogenwasserstoffsauren  Salze  des  Anhydroecgoninmethylbetains 
sind  Halogenmethyladditionsproducte  des  Anhydroecgonins.  Die 
Einwirkung  von  alkoholischer  Salzsäure  auf  das  Betain  erfolgt  so, 
dafs   Chlorwasserstoff  und  Aethylalkohol    ähnlich   wie    Jodalkyle 
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wirken;  entweder  addirt  sich  direct  Chloräthyl,  oder  es  entsteht 
zunächst  das  Salzsäuresalz,  d.  i.  Anhydroecgoninchlormethylat, 
und  dieses  wird  zu  dem  Chlormethylat  des  Anhydroecgoninäthyl- 
esters  esterificirt.  Bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  und  Schwefel- 
säure auf  das  Anhydroecgoninmethylbetain  erhält  man  verschie- 
dene Producte,  je  nachdem  man  bei  der  Isolirung  derselben 
die  saure  Lösung  unter  sorgfältiger  Kühlung  oder  ohne  Kühlung 
alkalisch  macht.  Im  ersteren  Falle  entstehen  zwei  stickstoff- 
haltige Verbindungen,  eine  in  Aether  lösliche  syrupöse,  noch 
nicht  weiter  untersuchte  Base,  und  eine  neutral  reagirende  in 
Aether  unlösliche  Verbindung,  welche  ein  farbloses,  in  Wasser  sehr 
leicht  lösliches  Oel  bildet,  und  mit  öoldchlorid  das  Golddoppel- 
salz des  Anhydroecgoninmethylesterchlormethylats  (Schmelzp.  167^) 
liefert.  Beim  Aufnehmen  in  einer  Lösung  von  Jodwasserstoff 
in  Aethylalkohol  und  Ausfällen  mit  Aether  lieferte  die  neutrale 
Verbindung  das  Jodmethylat  des  Anhydroecgoninäthylesters.  Diese 
neutrale  Verbindung  mufs  daher  durch  Abspaltung  von  Wasser 
aus  dem  Anhydroecgoninmethylammoniumhydroxyd  hervorgegangen 
sein.  Wird  bei  der  Isolirung  des  durch  Kochen  des  Betams  mit 
Alkohol  und  Schwefelsäure  gebildeten  Reactionsproductes  die 
saure  Lösung  ohne  Kühlung  alkalisch  gemacht,  so  tritt  eine  Zer- 
setzung der  neutralen  Verbindung  ein,  unter  Bildung  von  Dimethyl- 
amin  und  p  -  Methylendihydrobenzoesäureäthylester ,  Ci  o  Hi  2  O^, 
welcher  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedep.  225  bis  227^  bildet. 
—  Die  Aehnlichkeit  des  Anhydroecgoninmethylbetains  mit  dem 
Ecgonin  und  Anhydroecgonin  haben  die  Verfasser  zu  der  Ver- 
muthung  geführt,  dafs  das  Ecgonin  (ebenso  Nor-Ecgonin,  Benzoyl- 
ecgonin  u.  a.)  und  Anhydroecgonin  ebenfalls  innere  Salze  sein 
möchten.  Die  betainartige  Constitution  wäre  durch  folgende 
Formeln  auszudrücken: 
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Die  Bildung  von  jodwasserstoffsaurem  Cocain  beim  Behandeln  von 
Benzoylecgonin  mit  Jodmethyl  würde  sich  nach  folgender  Gleichung 
erklären  lassen: 
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Benzoylecgonin  Jodwasserstoffsaures  Cocain. 

Min. 

Paul  Ehrlich  und  Alfred  Einhorn.  Ueber  die  physio- 
logische Wirkung  der  Verbindungen  der  Cocainreihe  *).  —  Die 
Untersuchungen  von  Filehne,  Ehrlich  und  Poulsson  ergaben, 
dafs  die  anästhetische  Wirkung  des  Cocains  sich  nicht  auf  seine 
Spaltungsproducte  erstreckt  Ehrlich  fand  später,  dafs  das 
Cocain  (nicht  aber  seine  Spaltungsproducte  Ecgonin,  Ecgoninester 
oder  Benzoylecgonin)  sehr  charakteristische  Veränderungen  der 
Leber  bewirkt,  und  Falk  hat  gezeigt,  dafs  die  Benzoylecgonin-, 
Aethyl-,  Propyl-,  Isopropyl-  und  Isobutylester  sich  im  Organismus 
genau  wie  Cocain  verhalten.  Ganz  ebenso  verhalten  sich  auch 
die  von  den  Verfassern  untersuchten  Rechtsbenzoylecgoninester. 
L-Cocaine,  die  an  Stelle  der  ßenzoylgruppe  andere  Säm^eradicale 
enthalten,  wirken  mit  einer  Ausnahme  nicht  anästhetisch.  Desto 
interessanter  mufste  es  erscheinen,  dafs  alle  diese  Verbindungen 
in  gleicher  Weise  jene  charakteristischen  Leberveränderungen 
hervorrufen,  die  man  bis  jetzt  nur  beim  eigentlichen  Cocain  kennt. 
Im  Gegensatz  hierzu  ist  die  anästhetische  Wirkung  nur  an  gewisse 
Körper  der  Cocaiureihe  gebunden,  und  zwar  an  diejenigen,  in 
denen  der  Ecgoninäther  bestimmte  Säureradieale  aufgenommen 
hat,  die  man  zweckmäfsig  als  anästhesiophore  bezeichnen  kann. 
Nach  diesen  Befunden  schien  es  den  Verfassern  interessant  genug, 
R-  und  L- Cocain  mit  Substituenten  in  der  anästhesiophoren 
Benzoylgruppe  darzustellen  und  ihre  physiologische  Wirkung  zu 
prüfen.  Sie  theilen  in  dieser  Beziehung  eine  ganze  Reihe  von 
interessanten  Einzelbeobachtimgen  mit.  Min. 

Pietro  Palladino.  Ein  neues  Alkaloid  im  Kaffee 2).  —  Das- 
selbe wird  vom  Verfasser  Coffearin  genannt  und  hat  die  durch 
die  Formel  Ci4Hig()4N2  ausdrückbare  Zusammensetzung.  Das 
Alkaloid  ist  in  Wasser  und  im  verdünnten  Alkohol  leicht  löslich, 
aus  concentrirtem  Alkohol  krystallisirt  es  in  farblosen  Nadeln, 
die  aus   der  Luft  Feuchtigkeit  anziehen   und  zerfliefsen   und   im 
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Lichte  braun  werden.  Es  schmilzt  unter  starker  Zersetzung  bei 
140^.  Die  wässerige  Lösung  des  Alkaloids  reagirt  schwach  al- 
kalisch und  zeigt  kein  Drehungsvermögen.  Die  physiologischen 
Wirkungen  des  Coffearins  sind  noch  nicht  hinreichend  erforscht, 
um  die  Aufstellung  bestimmter  Sätze  zu  gestatten.  Min. 

Ernest  Barillot.  lieber  eine  neue  Reaction  des  Colchicins i). 
—  Eine  Reaction,  die  Verfasser  in  Gemeinschaft  mit  Chastaing 
im  Jahre  1885  für  Morphin  und  Codein  angegeben  hat,  ist  von 
ihm  neuerdings  an  anderen  Alkaloiden  geprüft  worden,  wobei 
sich  ergab,  dals  aufser  den  genannten  Alkaloiden  auch  das  CoU 
chicin  diese  Reaction  zeigt.  Die  erwähnte  Reaction  besteht  darin, 
dafs  man  das  Alkaloid  mit  0,25  g  Oxalsäure  und  1  ccm  Schwefel- 
säure verreibt  und  die  Mischung  in  einem  geschlossenen  Rohre 
eine  Stunde  im  Oelbad  auf  120^  erhitzt.  Der  Rohrinhalt,  mit 
Wasser  verdünnt,  wird  gelb  und  trübe,  auf  Zusatz  von  Alkali  roth. 
Säuert  man  nunmehr  schwach  mit  Essigsäure  an,  so  verschwindet 
die  rothe  Färbung  und  man  erhält  eine  schwach  gelbe  Färbung. 
Beim  Schütteln  mit  Chloroform  entzieht  dieses  der  Flüssigkeit 
einen  gelben  Stoff,  der  nach  dem  Abdunsten  des  Chloroforms 
zurückbleibt  und,  mit  Salpetersäm'e  (1,4)  behandelt,  eine  rosa- 
violette Färbung  giebt.  Mit  1  mg  Colchicin  kann  diese  Reaction 
zehn  Mal  wiederholt  werden,  sie  ist  sehr  empfindlich.  Tr. 

James  J.  Dobbie  und  Alexander  Länder.  Corydalin. 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat '-').  —  Verfasser  haben  das  Cory- 
dalin  in  wässeriger  Lösung  mit  Permanganat  oxydirt  und  haben 
neben  Ammoniak  und  anderen  organischen,  noch  nicht  näher 
untersuchten  Säuren  eine  neue  Säure  isolirt.  Dieselbe  bezeichnen 
sie  als  Carydalinsäure  ^  sie  entspricht  der  Foimel  C19H21NO12 
-j-  3H2O  und  bildet  flache,  sechsseitige  Prismen  vom  Schmelzp. 
175  bis  180^  Salze:  CVjHjy  N  O12K2,  seideglänzende  Nadeln; 
C19H17XO12  Ag4,  dieses  normale  Salz  bildet  eine  krystallinische 
Fällung,  das  saure  Salz,  CjyHiy  NO12  Ag2,  eine  dicke  Masse  von 
kurzen  Nadeln;  CigHjyNOiaBaa,  feine  Krystalle;  CjyHiyNOiaBa  er- 
hält man  krystallinisch  aus  verdünnten  Lösungen;  Ci9Hi7NOi2Pb2, 
weifse,  gelatinöse,  jedoch  krystallinisch  werdende  Masse.  Bei  der 
ZeiseT sehen  Methoxylbestimmung  ergab  die  Säure  vier  Meth- 
oxylgruppen,  so  dafs  sie  der  Fomiel  Cj,  H-,N(OC  113)4.(0 00 H)^ 
entsprechen  dürfte.  Wird  Corydalinsäure  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure drei  Stunden  lang  erhitzt,  so  scheiden  sich  nach 
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dem  Erkalten  lange,  seideglänzende  Nadeln  ab,  die  aus  einer 
stickstofffreien  Säure  bestehen,  für  welche  Verfasser  den  Namen 
Corydalsäure  vorschlagen.  Die  Corydalsäure,  CyHjoO^,  schmilzt 
bei  200®  unter  Zersetzung,  sie  reducii-t  Silber-  und  Kupfersalze. 
Die  Gewinnung  von  Salzen  bereitet  Schwierigkeiten.  Dargestellt 
sind  das  Bleisalz,  Cj  H^  0^  Pba,  und  das  Baryumsalz,  Cy  Hg  0,,  Baj ; 
letzteres  wurde  jedoch  nicht  rein  erhalten.  Aus  den  Reactionen 
der  Corydalsäure  ergiebt  sich,  daTs  dieselbe  (OH)-  und  (COOH)- 
Gruppen  enthält.  Da  sie  beim  Erhitzen  mit  Kalk  ein  Phenol 
giebt,  so  mufs  sie  ein  Benzolderivat  sein.  Sonach  dürfte  dieser 
Säure  vielleicht  die  Formel  C6H5(OH)2(COOH).,  zukommen.  Ver- 
fasser nehmen  femer  an,  dafs  in  dem  Alkaloid  Corydalin  ein 
Naphtochinolinderivat  vorliegt,  und  dafs,  wenn  das  Alkaloid 
oxydirt  wird,  man  zu  Phenylpyridindicarbonsäuren  kommt.  Tr. 
James  J.  Dobbie  und  Alexander  Länder.    Corydalin  [IV.]»). 

—  Bei  Behandlung  mit  nascirendem  Chlor  bildet  Corydalin  ein 
Monochlorderivat,  C22H2h04NC1,  welches  aus  Wasser  in  flachen 
Prismen  krystallisirt.     Die   specifische   Drehung  beträgt  -)-  311®. 

—  Wenn  man  nach  der  Oxydation  des  Corydalins  mit  Kalium- 
permanganat die  Mutterlauge,  aus  der  sich  Corydalinsäure  ab- 
geschieden hat,  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  mit  Bleiacetat 
fällt,  so  entsteht  ein  Niederschlag.  Aus  diesem  wurde  durch  Be- 
handlung mit  HaS  und  Eindampfen  des  Filtrats  von  PbS  zuerst 
etwas  Corydalinsäure  erhalten.  Darauf  scheidet  sich  eine  Krystall- 
masse  aus,  welche  hauptsächlich  aus  Hemipinsäure,  identisch  mit 
der  Säure  aus  Narcotin,  besteht.  Daneben  ist  noch  eine  kleine 
Menge  einer  stickstoffhaltigen,  nicht  näher  untersuchten  Säure 
vorhanden.  Die  vom  Bleiniederschlag  filtrirte  Mutterlauge  setzt 
beim  Eindampfen  langsam  Krystalle  einer  neutralen  Substanz  der 
Formel  CnHigOgN  ab,  welche  zwei  Methoxylgruppen  enthält  und 
wahrscheinlich  ein  Oxyderivat  des  Dimethoxyisochinolins  ist.  Die 
fernere  Untersuchung  der  Einwirkung  von  Jod  Wasserstoff  säure  auf 
Corydalinsäure  ergab,  dafs  das  Hauptproduct  der  Zersetzung  Proto- 
catechusäure  ist.  —  Die  Verfasser  nehmen  an,  dafs  die  Corydalin- 
säure, C|iH5N(OCH:,)4(COOH)4,  einen  Benzol-  und  einen  Pyridin- 
ring  enthält.  Durch  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  wird  der 
Benzolring  in  Form  von  Protocatechusäure  abgespalten,  während 
der  stickstoffhaltige  Ring  in  Ammoniak  und  die  früher  beschriebene 
stickstofffreie  Säure  gespalten  wird.  Das  Auftreten  von  Hemipinsäure 
unter  den  Oxydationsproducten  des  Corydalins  ist  auf  die  Oxydation 
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des  Benzolrings  der  Corydalinsäure  zurückzuführen.  Die  Unter- 
suchung der  neutralen  Verbindung  zeigt,  daf s  zwei  von  den  Methoxyl- 
gruppen  der  Corydalinsäure  an  den  Pyridinring  gebunden  sind.  Es  ist 
deshalb  wahrscheinlich,  dafs  Corydalin  ein  Alkaloid  desselben  Typus 
wie  Papaverin,  Narcotin  und  Hydrastin  ist,  dafs  es  aber  eine  ein- 
fachere Constitution  als  diese  Alkaloide  besitzt,  indem  der  Isochino- 
lin-  und  der  Benzolring  direct  an  einander  gebunden  zu  sein  scheinen 
und  nicht  durch  ein  zwischengeschobenes  Kohlenstoffatom.     Min. 

James  J.  Dobbie  und  Alexander  Lander.  Die  Alkaloide 
von  Corydalis  cava.  Corybulbin  i).  —  Das  Corybulbin  kann  aus 
dem  käuflichen  Corydalin  entweder  durch  Auflösung  in  Salzsäure, 
Fällung  des  Corydalins  mit  Natronlauge  und  Sättigung  des  Filtrats 
mit  Kohlensäure  oder  dadurch  erhalten  werden,  dafs  man  das 
Rohcorydalin  wiederholt  mit  heifsem  Alkohol  extrahirt,  welcher 
die  Hauptmenge  des  Corydalins  löst,  und  den  Rückstand  in  viel 
siedenden  Alkohol  löst,  aus  welchem  sich  das  Corybulbin  als  ein 
feines  Krystallmehl  ausscheidet.  Das  Corybulbin  wird  durch  Um- 
wandlung in  das  Chlorhydrat,  Umkrystallisation  desselben  und  Zer- 
setzung durch  Ammoniak  gereinigt.  Corybulbin  ist  fast  unlöslich 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  Methyl-  und  Alkylalkohol,  fast  ganz  un- 
löslich in  Aether,  leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform 
und  heifsem  Benzol,  löslich  in  kaustischen  Alkalien.  Eine  alko- 
holische Lösung  des  Alkaloids  reducirt  schnell  eine  warme  Silber- 
nitratlösung. Bei  210°  ei-^^^eicht  Corybulbin,  schmilzt  aber  erst  bei 
238  bis  240^.  Eine  Lösung  des  Alkaloids  in  Chlorofoim  ist  rechts- 
drehend. Das  Corybulbin  hat  die  Formel  C2iH2,04N.  Das  Chlor- 
hydrat, C21 H25  O4  N  .  H  Cl,  scheidet  sich  in  nadeiförmigen  Krystallen 
beim  Auflösen  des  Alkaloids  in  heifser  verdünnter  Salzsäure  aus 
und  ist  wenig  löslich  in  Wasser.  Das  saure  Sulfat,  C21H26O4X 
.H2SO4,  ist  gleichfalls  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser  und 
scheidet  sich  aus  demselben  beim  Erkalten  in  langen  Prismen 
aus.  Das  Platindoppelsalz ,  (C21 H25  O4  N)  H2  Pt  Cl^ ,  bildet  einen 
hellgelben  Niederschlag.  Das  Jodmethylat,  C2iH2»04N.CH3 J, 
eine  hellgelbe,  krystallinische  Substanz,  entsteht  bei  Digestion  des 
Alkaloids  mit  einer  Mischung  aus  absolutem  Alkohol  und  Methyl- 
jodid.  Beim  Behandeln  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure 
giebt  1  Mol.  Corybulbin  3  Mol.  Jodraethyl.  Min. 

A.  Part  heil.  Ueber  Cyi^isin  und  Ulexin.  IL  2).  —  Verfasser 
hat  früher  3)  gezeigt,  dafs  Cytisin  und  Ulexin  identische  Verbindungen 
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gincL  Die  Vergleichung  der  von  G,  Stange  stndirten  kiystallo- 
graptischen  Eigenschaften  des  Cytisinuitrats/Cytisinhydrobroiiiids 
und  Cftisin-d-tartrats  mit  den  entsprechenden  Ülexinsaizen  ergab 
die  völlige  Uebereinatimmung  der  Krystallform  der  respectiven 
Sabe.  Das  d-1  artrat  krystallisirt  mit  2  MoL  Wasser  und  ist  in 
Wasser  leicht,  in  verdünntem  Alkohol  schwer  löslich»  —  Entgegen 
friihereu  Angaben  verhalten  sich  Cyti&in  nnd  Ulexin  auch  gegen- 
über  Brom  völlig  gleich.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
Cytisin  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  zunächst  das  Ferbrömid 
des  bmmwasse^^stoffsaurm  Dilßroniajiisim ,  C j  i  H ^  ^  0  N^  Br^ .  H  Br 
-r  2Bf  +  ht^h^h  ein  orangefarbenem,  mikrokrystalhnisches  Pulver, 
welches  beim  Digeiiren  mit  verdünntem  Alkohol  auf  dem  Wasser- 
bade dskB  brontwasserstoffsaure  DibromcyUsin^  CnH^aOXjBr^.IIBr 
-(-  1/2  Ha  0,  Nadeln  vom  Sclimelzp*  223'*,  liefert  Das  freie  I>i' 
brontüylisin,,  CnH^aONaBra  -[-  311^0,  ist  in  heifsem  Wasser  leicht 
l*5slich  und  kiystallisirt  in  weilsen  Warxeu  vom  Schmekp.  63^. 
Dibrüftwytisinnitrat ,  Ciillj-^ONaBrj  ,HN  (>,,  bildet  lange  Nadeln 
vom  Sehmelzp.  19G  bis  197^  unter  Zersetzung.  Aeetißldibromeiftisin^ 
Cii  Hji  0  N3  Bra  -  C  0  C  H3 ,  bildet  grün  gelblich  gefärbte  Näd  eichen 
vom  Sehmelzp.  164",  Z^^Jrotnct/iismjjfa^mtAfent?,  (CnHiaONaBr^)^ 
BjPtClft,  ist  dem  Platinsalniiak  sehi*  ähnlich.  Das  GüMsaU\ 
Cii  Hia  ONg  Bra  *  ^  AHCI4,  krystullisirt  ans  sab  säurehaltigem  Wasser 
in  hrannrothen  Schüppchen-  Barytwasser,  feuchtes  Silberoxyd  und 
Silbeniitrat  sind^  selbst  beim  Kochen,  ohne  Einwirkung  auf  das 
Dibromcytisin,  durch  alkoholische  Kalilauge  wird  bei  150  bis  170^ 
Bromkalium  abgespalten.  Beim  Enviirmen  von  C}i;i3innitrat  mit 
concentrirter  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  entsteht  Nitro- 
nitrosociftisin^  Cn  HxaONj.N  0,NOj,  welches  aus  Wasser  in  blafs- 
gelben  Schüppchen  vom  Sehmelzp.  237^  krystallisirt.  Min. 

P.  L\  PluggL^  Ueber  die  Identität  von  Sophorin  und  Gy- 
tisinJ).  —  Das  Sophorin ,  welches  aus  den  Samen  von  Sophora 
lofHentosa  L,  gewonnen  wird,  erwies  sich  in  allen  Beziehungen 
identisch  mit  Cytisin»  Wie  van  de  Mo  er  zuerst  bewiesen  und 
Partheil  bestätigt  hat,  sind  auch  Cytisin  und  Ulexin  identisch. 
Des  Cytisin  kommt  also  aufser  in  Cytisus  Labumum  und  anderen 
Cytisuaspecies  auch  in  Ulax  europaeus  und  in  Sophora  tomentosa 
vor.  Min, 

A.  PartheiL  Zur  Frage  der  Identität  von  Cytisin  nnd  Ulexin  s). 
—  Den  Ausführungen  von  Plugge  gegeniiber  hält  der  Verfasser 
nochmals  seinen  Prioritätsanspruch  für  den  Nachweis  der  Identität 
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von  Cytisin  und  Ulexin  aufrecht.  Van  de  Moer  hat  für  Cytisin 
die  falsche  Fonnel  CnHieNjO  aufgestellt;  ei^st  der  Verfasser  hat 
nachgewiesen,  dafs  beiden  Alkaloiden  die  Formel  C11H14N2O  zu- 
kommt. Min, 

P.  C.  Plugge.  Zur  Frage  der  Identität  von  Cytisin  und 
Ulexin  ^).  —  A.  Partheil.  Zur  Frage  der  Identität  von  Cytisin 
und  Ulexin  2).  —  Fortsetzung  der  Discussion  über  die  Frage,  wem 
die  Priorität  in  dem  Nachweis  der  Identität  beider  Substanzen 
zukommt.  Min, 

B.  H.  Paul  und  A.  J.  Cownley.  Die  Chemie  der  Ipeca- 
cuanha  ^).  —  Eine  Erforschung  der  Ipecacuanha  vom  chemischen 
Standpunkte  aus  ist  zuerst  von  Pelletier  ausgeführt  worden,  der 
als  wirksame  Substanz  das  Emetin  daraus  isolirte.  Dieses  Produet 
war  indessen  wenig  mehr  als  ein  alkoholischer  FiXtract  der  Droge. 
Später  erhielten  Pelletier  und  Magen  die  ein  reineres  Produet 
von  ausgesprochen  basischem  Charakter,  das  von  Dumas  analysirt 
und  mit  der  Formel  C15H24NO4  belegt  wurde.  Die  zu  diesen 
und  späteren  Untersuchungen  dienende  Ipecacuanha  rührte  wahr- 
scheinlich von  Pflanzen  der  Gattung  Ceplia'dis  aus  Brasilien  her; 
als  dann  die  brasilianische  Droge  seltener  und  theurer  wurde,  wurde 
aus  Neu -Granada  ein  als  Ipecacuanha  CaHagena  bezeichnetes 
von  einer  anderen  Species  von  Cephaelis  stammendes  Produet 
eingeführt.  Letzteres  ist  1869  von  Lefort  untersucht  und  daraus 
ein  mit  dem  Emetin  Pelletier's  identisch  befundenes  Alkaloid 
isolirt  worden.  Lefort's  Methode  bestand  in  einer  Behandlung 
des  alkoholischen  Extractes  mit  Kalilauge  (?)  und  Chloroform; 
der  Chloroformrückstand  wurde  sodann  zur  Befreiung  von  har- 
zigen Substanzen  mit  verdünnten  Säuren  aufgenommen  und  die 
Base  hieraus  mit  Ammoniak  gefällt.  Dies  Produet  war  ein  weiTses 
bis  graues  Pulver  von  bitterem  Geschmack,  schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Kali-  und  Natronlauge,  schwieriger  in 
Ammoniak;  mit  Salpetersäure  bildet  es  ein  schwer  lösliches  Salz. 
Später  hat  Glenard  den  basischen  Bestandtheil  der  Ipecacuanha 
durch  Behandlung  mit  Kalk  imd  Aether  extrahirt  und  in  guter 
Ausbeute  ein  Produet  erhalten,  das  durch  Krystallisation  seines 
Chlorhydrats  gereinigt  wurde.  Die  Analyse  der  so  gereinigten 
Base  führte  zu  der  Formel  Cjr,  HjgNO^  und  zu  der  Erkenn tnifs, 
dafs  bei  den  früheren  Untersuchungen  des  Emetins  noch  un- 
reine Producte  vorgelegen  hatten.     Die  Frage  nach  der  Reinheit 
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und  Individualität  dieser  Producte  hat  dann  noch  weitere  Unter- 
suchungen von  Lefort  und  Wurtz,  von  Podwissotzki  und  von 
Kunz-Krause  hervorgerufen.  Verfasser  haben  nun  bereits  früher 
nachgewiesen,  dafs  sowohl  in  der  brasilianischen  als  in  der  aus 
Neu-Granada  stammenden  Ipecacuanha  mindestens  zwei  Alkaloide 
vorhanden  sind,  von  denen  das  eine  in  Aetzalkalien  löslich  und 
krystallisirbar  ist,  aber  nicht  krystallisirbare  Salze  bildet,  während 
das  andere  in  Aetzalkalien  unlöslich  und  nicht  krystallisirbar  ist, 
aber  krystallisirende  Salze  bildet.  Das  erstere  wird  Cephaelin, 
das  letztere  Emetin  genannt.  Die  Methode  zur  Reindarstellung 
dieser  Basen  ist  die  folgende :  Der  alkoholische  Extract  der  Droge 
wird  mit  basischem  Bleiacetat  gefällt,  das  Filtrat  eingedampft  und 
mit  verdünnten  Säuren  aufgenommen.  Die  Lösung  wii-d  mit  Am- 
moniak alkalisirt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Aetherrück- 
stand  nochmals  mit  Säuren  aufgenommen  und  mit  Soda  gefällt; 
das  so  erhaltene  Basengemisch  betrug  1,34  Proc.  Die  saure  Lösung 
dieses  Productes  wurde  nun  zur  Trennung  der  Basen  mehrfach 
mit  Natronlauge  und  Aether  geschüttelt,  der  ätherlösliche  Theil 
in  sein  Chlorhydrat  verwandelt  und  letzteres  umkrystallisirt,  die 
ätzalkalische  Lösung  wird  angesäuert  und  mit  Ammoniak  gefällt 
Das  alkaliunlösliche  Emetin  ist  ein  farbloses,  amorphes  Pulver, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  schwer 
löslich  in  Wasser  und  Petroläther.  Sein  Chlorhydrat  wird  bei 
langsamem  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  krystallinisch  er- 
halten ;  das  Nitrat  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 
Analyse  und  Titration  mit  Salzsäure  ergaben  für  das  Emetin  die 
Formel  CijHaaNOa;  es  ist  offenbar  identisch  mit  dem  von 
Glenard  (s.  o.)  erhaltenen  Product.  Das  alkalilösliche  Cephaelin 
kr}'stallisirt  aus  concentrirter  ätherischer  Lösung  in  kleinen 
seidigen  Nadeln,  die  bei  96  bis  98<^  schmelzen.  In  Aether  ist  es 
schwerer,  in  Petroläther  leichter  löslich  als  das  Emetin.  Seine 
Salze  krystallisiren  nicht.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  Ci4H2oNOa. 
Beide  Basen  wirken  emetisch;  das  Emetin  des  Handels  ist  ein 
Gemisch  der  beiden  Alkaloide  Emetin  und  Cephaelin.        Sdir. 

B.  H.  Paul  und  A.  J.  Cownley.  Die  Chemie  der  Ipeca- 
cuanha 1).  —  Seit  ihrer  letzten  Publication  (s.  o.)  haben  Verfasser 
gröfsere  Mengen  der  beiden  Alkaloide,  Emetin  und  Cephaelin, 
dargestellt  und  nachgewiesen,  dals  die  Chlorhydrate  beider  Basen 
aus  stark  salzsauren  Lösungen  leicht  krystallinisch  erhalten  werden. 
Die   Analyse   des   in   feinen   rhombischen    Krystallen    erhaltenen 


>)  Pharm.  Trans.  54,  373-374. 
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Cephaelinchlarhydrats  ergab  die  Formel:  C14H20NO2.HCI  4-  SHaO. 
Der  weitere  Theil  der  Arbeit  ist  polemischer  Natur  und  wendet 
sich  gegen  Prioritätsreclamationen  von  Kunz-Krause,  der  in  der 
früheren  Publication  der  Verfasser  eine  ungerechtfertigte  Kritik 
seiner  Arbeit  über  die  Ipecacuanha  erblickt  hat.  Sehr. 

H.  Kunz-Krause.  Beiträge  zur  Kenntnis  des  Emetins^).  — 
Zur  Wahrung  der  Priorität  gegenüber  Paul  und  Cownley  re- 
capitulirt  Verfasser  die  Schlufssätze  aus  seiner  vor  sieben  Jahren 
veröffentlichten  Arbeit  und  vervollständigt  dieselben  durch  fol- 
gende vorläufige  Ergebnisse  weiterer  Untersuchungen:  1.  Emetin 
liefert  wie  mit  Jodmethyl  auch  mit  Jodäthyl  ein  Additionsproduct 
Aethylenietoniumjodid  ^  C8oH4o(C2H6)N2  0:,J,  aus  dem  mittelst 
feuchtem  AgaO  die  Base  Aethylenietoniumhydrat  ^  C3oH4o(G2H:,) 
NaO.^-OH,  erhalten  wird.  —  2.  Das  Verhalten  des  Emetins  gegen 
Benzoylchlorid,  ferner  die  Darstellung  einer  S- haltigen  Farbbase 
und  die  Löslichkeit  des  Emetins  in  Alkalien,  bezw.  deren  Car- 
bonaten,  machen  die  Gegenwaii;  von  OH  im  Emetin  wahrscheinlich. 
—  3.  Emetin  enthält  vier  Methoxylgruppen,  wie  nach  Zeisel  er- 
mittelt wurde.  Da  nun  Emetin  5  At.  Sauerstoff  und  (0CHs)4 
enthält,  so  wird  indirect  bewiesen,  dafs  das  fünfte  0-Atom 
als  OH  zugegen  ist.  Emetin  besitzt  daher  die  vorläufige  Con- 
stitutionsformel  C26H27N(OCH3)|.OH.N.  —  4.  Das  Auftreten 
eines  intensiven  Moschusgeruchs  beim  Behandeln  mit  concentrirter 
Salpetersäure  macht  es  walirscheinlich ,  dafs  im  Emetin  ein  dem 
von  Baur  zur  Darstellung  von  künstlichem  Moschus  verwendeten 
Tertiärbutyltoluol  verwandter  Kern  vorhanden  ist,  der  dabei  als 
Trinitroverbindung  abgeschieden  wird.  Die  Versuche  wurden  mit 
einheitlichem,  amorphem  Emetin  nach  Podwissotzki  ausgeführt 

Min. 

E.  Merck,  lieber  Ephedrin  2).  —  Das  von  Nagai  aus  der 
Ephedra  isolirte  Alkaloid  hat  Verfasser  aus  Ephedra  vxügaris  in 
gröfserer  Menge  dargestellt.  Es  bildet  eine  bei  255®  ohne  Zer- 
setzung siedende  krystallinische  Masse,  das  Chlorhydrat  schmilzt 
bei  214  bis  215%  das  Platindoppelsalz  bei  183  bis  184«,  das 
Goldsalz  bei  128  bis  13lo.  Die  Elementaranalyse  ergab  für  das 
Chlorh}'drat  die  Formel  CioHigNO.HCl.  Bei  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  das  Chlorhydrat  scheidet  sich  eine  Nitroso- 
verbindung  ab.     Mit  Jodalkylen   vereinigt  sich  das   Ephedrin  zu 


^)  Schweiz.  Woclieuschr.  Pharm.  32,  361—362;  Chem.  Centr.  65,  H 
764.  —  «)  Gesch.-Ber.  über  d.  Jahr  1893,  S.  13—18;  Ref.:  Chem.  Centr.  65, 
I,  470—471. 
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Ammoniumjodideii :  mit  Jodmethyl  entstellt  das  Ephedrindifnethyl- 
ammoniumjodid^  CioHi4NO(CH:<)  .CH3  J.  —  Kocht  man  die  Lösung 
des  Golddoppelsalzes,  so  bildet  sich  neben  Methylamin  Benzaldehyd, 
der  weiter  zu  Benzoesäure  oxydirt  ^vird.  Durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  wird  Ephedrin  in  Methylamin  und  ein  Oel  von  benzyl- 
chloridähnlichem  Gerüche  gespalten.  Die  Constitution  des  Ephe- 
drins ist  bisher  noch  nicht  aufgeklärt.  Sehr. 

M.  Tan r et.  lieber  das  Ergotinin  1).  —  Im  Mutterkorn  sind 
Ton  verschiedenen  Foi*schem  eine  Reihe  von  Alkaloiden  aufgefunden 
worden,  die  mit  dem  Namen:  Ergotin,  Ecbolin,  Piki'osclerotin, 
Comutin  bezeichnet  wurden.  Wie  Verfasser  zeigen  will,  redu- 
ciren  sich  alle  diese  Körper  auf  das  eine  von  ihm  entdeckte  Er- 
gotinin. Jm  Jahre  1865  isolirte  Wentzell  aus  dem  Mutterkorn 
zwei  Alkaloide,  die  Ergotin  und  Ecbolin  genannt  wurden.  Beide 
Körper  sind  nach  späteren  Untersuchungen  von  Manassewitz 
und  von  Dragendorf f  und  Podwissotzki  als  identisch  zu  be- 
trachten. Das  Ergotin  ist  nach  Manassewitz  ein  schwarzbraunes 
Pulver;  es  fehlen  ihm  alle  Kriterien  eines  chemisch  reinen  Körpers. 
1875  hat  dann  Verfasser  das  Ergotinin  aus  dem  Mutterkorn  ge- 
wonnen, das  in  seinem  Verhalten  dem  Ergotin  Wentzells  nicht 
entsprach.  Kurz  darauf  entdeckten  Dragendorff  und  Pod- 
wissotzki den  rothen  Farbstoff  Sclererythrin  und  gaben  zunächst 
der  Ansicht  Ausdruck,  dafs  das  Ergotinin  ein  Gemisch  dieses 
Körpei-s  mit  anderen  Substanzen  sei,  ein  In*thum,  da  das  Er- 
gotinin/ar6?os  ist  und  nur  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Schwefel- 
säure und  etwas  Aether  eine  rothbraune  Färbung  giebt,  die  bald 
in  Violett  und  Blau  übergeht.  Dagegen  isolirteu  nunmehr  Dra- 
gendorff und  Podwissotzki  aus  ihrem  Sclererythrin  in  geringer 
Menge  ein  Alkaloid,  das  sie  Fikrosderotin  nannten.  Letzteres 
wurde  von  Blumberg  näher  studirt,  welcher  fand,  dafs  es 
dieselben  toxischen  und  Farb-Reactionen  giebt  wie  das  Ergotinin; 
es  ist  also  mit  letzterem  wahrscheinlich  identisch.  1884  hat  sich 
dann  Kobert  mit  Untersuchungen  über  das  Mutterkorn  l)e- 
schäftigt  und  aus  demselben  neben  Ergotinsäure  und  Sphacel- 
säure  das  Alkaloid  Comutin  gewonnen.  Dieses  sollte  der  Träger 
der  physiologischen  Wirkung  des  Ergotinins  sein.  Kobert  giebt 
indessen  zu,  dafs  sein  Comutin  nur  „physiologisch",  nicht  chemisch 
rein,  vielmehr  vielleicht  mit  anderen  Alkaloiden  gemengt  sei. 
Es  ist  chemisch  nicht  charakterisirt,  Verfasser  hält  es  füi*  verun- 
reinigtes Ergotinin,  das  sich  beim  Eindampfen   an  der  Luft  that- 

')  J.  Pharm.  Chim.  [5]  30.  229—235. 
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sächlich  80  verändert,  dafs  es  dem  Cornutin  ähnlich  wird.  Zu 
der  Folgerung,  dafs  Ergotinin,  Pikrosclerotin  und  Cornutin  identisch 
seien,  ist  neuerdings  auch  Keller  i)  gelangt.  Verfasser  wehrt 
sich  indessen  mit  Energie  gegen  den  Vorschlag  Keller's,  den 
Namen  Cornutin  anzunehmen,  vielmehr  scheint  ihm  nach  obiger 
geschichtlicher  Darlegung  der  von  ihm  gewählte  Namen  Ergotinin 
als  der  einzig  mögliche.  Auch  im  Uebrigen  weicht  Verfasser  in 
einigen  unwesentlichen  Punkten  von  Keller  ab,  mit  dessen  haupt- 
sächlichsten Angaben  er  indessen  übereinstimmt.  Sehr. 

A.  Ehrenberg,  lieber  Alkaloide  der  Calabarbohnen «).  — 
Das  Userin  oder  Physostigniin  der  Calabarbohnen ,  der  Samen 
von  Physostigma  venenosum,  zersetzt  sich,  besonders  bei  Gegen- 
wart von  Alkali,  ungemein  schnell.  Dabei  entsteht  ein  rother 
Farbstoff,  das  j^Bubreserin^  ^  welcher  in  das  Eserinblau  übergeht. 
Eine  Röthung  findet  nicht  statt,  wenn  man  die  Lösung  eines 
Eserinsalzes  unter  Luftabschluls  im  Wasserstoffstrom  mit  Alkali 
destillirt,  es  wird  dabei  Methylamin  und  Kohlendioxyd  abgespalten. 
In  der  rückständigen  Flüssigkeit  findet  sich  eine  neue  Basis,  das 
Eserolin,  farblose  Krystalle,  die  mit  wenig  Feuchtigkeit  roth 
werden.  Beim  Erhitzen  des  Eserins  mit  alkoholischem  Ammoniak 
im  geschlossenen  Rohr  auf  150®  entsteht  neben  Eserolin  Methyl- 
hamstoff.  Diese  Zersetzung  steht  im  Zusammenhange  mit  der 
Spaltung  des  Eserins  in  Methylamin  und  Eserolin:  CisHaiNjOj 
-f-HaOirrrCOa  +  CHaNHa  +  CisHisNaO,  und  macht  für  das  Eserin 

NH  (^H 
die  Formel  wahrscheinlich:  CO<^tij'q    jj    jjq"    Eserin  bildet 

bei  der  Oxydation  mit  Luftsauerstoff  in  Alkali  rothe  Nadeln  von 
Rubreserin,  CisHicNaOa,  welches  durch  ein  braunes  Zwischen- 
product  in  Eserinblau  übergeht,  letzteres  ist  ein  echter  Farbstoff, 
der  Seide  und  Wolle  direct  färbt  Eseridin^  welches  ebenfalls  in 
den  Calabarbohnen  vorkommt,  spaltet  ebenfalls  beim  Kochen  mit 
Alkali  Methylamin  und  Kohlendioxyd  ab,  liefert  jedoch  bei  der 
Oxydation  kein  Rubreserin.  Eseramin^  C1CH26N4O3,  wurde  eben- 
falls isolirt,  bildet  weifse  Nädelclien,  welche  bei  238  bis  240<> 
schmelzen.  Dieses  Alkaloid  ist  nicht  identisch  mit  Harnack's 
Calabarin;  es  besitzt  bei  subcutaner  Injection  keine  Wirkung 
Das  Calabarin  ist  wahrscheinlich  in  den  Calabarbohnen  nicht  als 
solches  vorhanden,  sondern  ist  ein  Zersetzungsproduct  der  darin 
enthaltenen  Alkaloide.  L.  H, 


»)  J.  Pharm.   Chim.   [6]   30,   68.  —  ")  Verh.  d.  Versamml.  deutsch. 
Naturf.  u.  Aerzte  1893,  II,  102—104;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  U,  439. 
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A.  SoldainL     Neue  Verbinduiigen  der  Alkaloide   von    Lu- 
piDUs  albus  1).  —  Verfasser  hat  von  den  beiden  Alkaloiden,  dem 
zertiieCslichen,  reclitsdrelieüden  und  dem  krystallisirten,  iDacti?en, 
einige   Salze  dargestellt     Das  saure    Sulfat ,   C, :,  Ha*  0  Ng .  H^  SO4 
-f-  HjO,  des  fserfliefshchen  Älkalöids  ist  in   Alkohol  löslich;  über- 
schifhtet  man  diese  Lösung  mit  Aether,  ßo  erhält  mau   durch- 
sichtige Krystaille,  die  bei  178  bis  179'J  schmelzen  und  zerüiefslich 
sind»   Das  SnJ/at  des  krijstuUinischen  Alkaloids  bildöt  Krystalle,  die 
sich  unter  augenscheinlicher  Veränderung  schon  bei  150*^  färben, 
ohne  einen   bestimmten   Sclimelxpnnkt  zu   haben.     Das    neutrah 
Sulfcä,   (C,JIa4ON^)sHaS04,  des  ^erfliefsUcken    ÄlMoids   biKiet 
glimmemrüg  gliinzende  Schüppchen^  die  bei  s2  bis  83*^  schmelzen. 
Das   neutrale  Sulfat   des  krifsUdlinisehen   Älkahkis    konnte   nicht 
krystallisirt  erlialten  werden  und  blieb  sjrupförmig.  —  Das  saure 
Tartrat ,   Cj  5 II  .<  0  N ^ .  C4  H«  0,^ ,    des  ^erfitefslichen    Alkuhids    kiy- 
gtailisirt  mit  3  MoL  Wasser  nnd  wird  erhalten,  wenn  man  wässe- 
rige concentrirte  Lösungen  des  Alkaloids  und   der  Weinsäure  in 
ä^ininioleknlaren  Mengen  mit  einander  mischt  nnd  die  Flüssigkeit 
bis  zum  Syrup  eindampft*    Das   reine  Salz   schmilzt  bei    192  bis 
193^  nnd  krj^stallisirt  nach  den  ausführlichen  Untersuchungen  von 
Scacchi,  die  Verfasser  mittheilt,  triklin.    Das  saure  Tartrat  des 
krijstQßuirten    Alkahids    schmilzt    bei    184    bis    185"*    mit    Gas- 
entwickelung*   Es  krystallisirt  nach  Scacchi   mouoklin.  —  Jod- 
verbindmig^  CigHjiON,^  J^,  des  zerfliefslkhen  Alkaloids.     Man  löst 
das  Chlorhydrat  des  Alkaloids  in  Essigsäure  und  setzt  nach  und 
mich  Jod,  in  JodkaUum  gelöst,   hinzu.     Es  entsteht  ein  kaffee- 
brauner   Niederschlag,    der    mit    Essigsäure   ausgewaschen    wird. 
Aus  der  essigsauren  Flüssigkeit  scheiden  sich  beim  Stehen  über 
Schwefelsäure  im  Vacuum  wenige  gut  ausgebildete  Krj^stalle  ab, 
Das   Product  ist   in   kalter    Essigsäure    unlöslich,    in    siedender 
Essigsäure  sehr  wenig  lötilich  und  scheidet  sich  daraus  in  kleinen, 
glimmerglänzenden  Schüppchen  ab,  die  bei  196  bis  197°  schmelzen. 
Auch  in  Alkohol  ist  die  Jodverbindung  wenig  löslich  und  scheidet 
sich  daraus  in  Schüppchen  ab.  Jfm. 

J.  Brandl.  Ghemisch-pharmakologische  Untersuchung  über 
die  Mauaca-Wurzer^).  —  Als  Stammpflanze  der  Manaca  wird 
allgemein  Brunfelsia  Hopeana  Beuth.  angesehen,  ein  drei  bis  vier 
Fnfs  hoher,  verzweigter  Strauch,  welcher  zur  Gruppe  der  ä*?- 
pi4flos$ideen  gehört,  die  neuerdings  den  Solanaceen  angeschlossen 


*)  L»Oröii  1?,  253;  R^f.:   Chem.  Centr.  65,  IT,  788.  —  ')  Zeitsclir.  K 
Biolog.  31,  251^292. 
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wurden.  Hauptfundort  ist  das  ganze  äquatoriale  Amerika,  haupt- 
sächlich Brasilien.  Von  dort  aus  wird  die  Wurzel  in  neuerer 
Zeit  als  wirksames  Antisyphiliticum  und  als  Heilmittel  gegen 
Scrophulose  und  Rheumatismus  bezeichnet.  Lenardson  hat  aus 
der  Wurzel  ein  Alkaloid  Manacin  dargestellt,  für  das  er  die 
Formel  Ci.,  HasN^Os  ableitete.  Verfasser  verwendete  für  die  Dar- 
stellung des  Manacins  theils  die  Droge,  theils  das  Fluidextract 
Aus  dem  alkoholischen  Extract  wurde  ein  gelbbraunes,  hygro- 
skopisches, amorphes  Pulver  erhalten,  für  das  Verfasser  den  Namen 
Manacin  beibehält.  Es  schmilzt  bei  125^,  die  Analysen  ergeben 
die  Formel  CgaHgaNaOio.  Aus  dem  vom  Manacin  befreiten 
Rückstand  wurden  durch  absoluten  Alkohol  stark  lichtbrechende, 
kugelige  Gebilde  erhalten.  Verfasser  bezeichnet  diese  als  Mana- 
cein.  Diese  Substanz  konnte  ebenfalls  nicht  krystallinisch  erhalten 
werden.  Es  kommt  ihr  die  Formel  CigHj-.NaOö  zu.  Im  Wasser  ist 
sie  leicht  mit  neutraler  Reaction  löslich,  dagegen  im  kalten  Alkohol 
nur  schwer,  aus  der  gesättigten  heifsen  Lösung  scheidet  sie  sich 
beim  Erkalten  in  Kugelform  ab.  Beim  Erhitzen  auf  150^  verwandelt 
sie  sich  unter  Aufblähen  in  eine  schwarze  Masse.  Manacin  zerfällt 
durch  Wasser,  erhöhte  Temperatur  oder  zu  langes  Erwärmen  der 
wässerigen  Lösungen,  wobei  Manacei'n  und  geringe  Mengen  einer 
harzigen  und  einer  fluorescirenden  Substanz  auftreten.  Das  Manacin 
wie  das  Manacein  verhalten  sich  Reagentien  gegenüber  genau  so, 
wie  das  von  Lenardson  dargestellte  Manacin.  Aus  dem  Fluid- 
extract wurde  die  fluorescirende  Substanz  gewonnen.  Dieselbe  kry- 
stallisirt  in  gelben  büscheligen  Nadeln  und  ist  identisch  mit  dem 
Aesculetin.  Läfst  man  gasförmige  Salzsäure  auf  eine  alkoholische 
Manaceinlösung  einwirken,  so  erfolgt  eine  Spaltung,  und  man  erhält 
neben  einer  huminartigen  Substanz  Valeriansäure.  Ebenso  sind  dem 
Manacin  die  beiden  letzten  Körper  gemeinsam.  Manacin  ruft  bei 
Fröschen  Beschleunigung  der  Respiration  und  Muskelzittem  hervor. 
Letzteres  wird  durch  Erregung  der  motorischen  Nervenendigungen 
hervorgerufen.  Bei  Säugethieren  ruft  Manacin  ein  eigenthümliches 
Kopfschütteln,  Gesichtsmuskelzuckungen  und  eine  Beschleunigung 
der  Athmung  hervor.  Bei  allen  Thieren  ist  rasche  Muskelstarre  zu 
beobachten.  Der  Blutdruck  erfährt  nach  Einführung  kleiner 
Mengen  Manacin  eine  Steigerung.  Dabei  tritt  starke  Secretion 
der  Speichel-  und  Thränendrüsen  auf,  welche  durch  Atropin 
wieder  aufgehoben  werden  kann.  Manacein  steht  in  seinen  che- 
mischen und  pharmakodynamischen  Beziehungen  dem  Manacin 
sehr  nahe,  die  Intensität  seiner  Wirkung  ist  die  gleiche,  nur  bei 
Säugethieren  ist  sie  fünf  bis  zehn  Mal  geringer.  L.  H. 
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Julius  Pohl    Die  giftigen  Bestandtheite  der  Oenanth©  cro- 

ita  uEd  der  Cicata  virosa  ^)-  —  L  Oenanihe  eromUi,  Diese  Pflanze 
kommt  in    England,  Frankreich »   den   Niederlanden,   in   Italien, 

lebt  aber  in  Deutschland   wild  vor.     Das  Gift  ist  vorzugsweise 

Kbizora,    Die  Vergiftungsei-scheinungen  bestehen  aus  Anfällen 

iron  klonischen  Krämpfen,  die  scbliefsbcb  durch  Athemstillstand 

im  Tode  führen.  Ocmmthotoxin  ist  eine  dunkelbraune,  barz- 
nücbe  Substanz^  die  durch  Extraction  der  Wurzeln  mit  Alhohol 
L'irgestellt  wurde.  Die  aus  Aualyseu  berechenbaren  Formeln  sind 
^ijHijOö  oder  CVtHisO^t*  Wenige  Milligramme  genügen,  um  bei 
lern  Frosch  heftige  und  tödtliche,  ganz  mit  dem  Pikrotoxinbild 
Ibereinstimmende  Krämpfe  ansztilosen.  IL  Vtctäa  virosa,  Cicntoxin 
rurde  durch  dasselbe  Verfahren  wie  Oenanthotoxin  dargestellt  Es 

aterscbeidet  sich  von  diesem  dadurch,  dafs  es  in  kaltem  Alkali 

Far  in  ganz  geringer  Menge,  aber  deutlich  mit  gelber  Farbe  löslich 
st,  während  Oenünthutoxin  fast  unlöslicli  ist.  Die  Analysen  ergaben 
|egenüber   dem  tJenantbotoxin  einen   Jlehrgebalt  an   Koblenatoff 

an  2Vt  Proc.  Cieutoxin,  mit  alkoholischer  Kalilauge  digerirt, 
iefert  Säuren,  die  wasserlösliche  Salze  bilden*  Verfasser  will 
loch  keinen  endgültigen  Schlufs  auf  die  chemische  Verscliiedenheit 

?ider   Substanzen   ziehen,   da   es  doch   möglich    ist,  dafs  diese 
Jnterscliiede  auf  die   Gegenwart    geringer    Mengen   von   Verun- 
reinigungen zurückzuführen  sind,  L,  H. 

G.  Clautriau.  Der  Stickstoff  in  den  Mohnkapseln^)*  — 
>ie  Alkalüide,  welche  während  des  Reifens  der  Mohnkapseln  ver- 
cb winden,  dienen  nicht  zur  Bildung  der  Proteinstoffe*  Verfasser 
'schliefst  dies  aus  Bestimmungen  des  Stickstoffs,  der  in  Form  von 
Pi'oteinstoffen ,  Nitraten  und  Alkaloiden  einerseits  in  frisch  nach 
dem  Verblühen  abgeschnittenen  Mohnkapseln  sich  findet,  anderer- 
seits in  solchen  Mohnkapseln,  welche  nach  dem  Abschneiden  bis 
mir  Reife  in  destillirtem  Wasser  gestanden  haben.  Der  organisch 
gebundene   Stickstoff    zeigt  sogar   gegen  Ende   der  Vegetations* 

Keriode  eine  Abnahme,  L.  i£ 

0,  Hesse,  Beitrag  zur  KeDutnifs  der  üpiumalkaloide 3)*  — 
erfasser  hat  die  Versuche  mit  Lmtdanfn  wiederholt  und  ge- 
jnden,  daft<  das  Chiorhydrat  nach  Uebersättigen  mit  Alkali  keine 
Ahlenkung  zeigt;  auch  das  aus  dem  Chiorhydrat  zurückgewonnene 
Alkaloid   zeigte  im  Gegensatz  zu  der  angewandten  anfänglichen 


»)  Ärcb*  exp.  Patli.  u.  PharniRk  34,  250—267,  —  »)  Bull  soc.  beige  de 
licrosc,  18t  eO;   Ref.:    Chem.  Centn  65,    II,    793.    —   »)  Ami,  Clißm.  282, 
-214. 
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Base  keine  Polarisation.  Es  gelang  dem  Verfasser  die  active 
Base,  welche  er  Laudanidin  nennt,  für  sich  zu  gewinnen,  nämlich 
in  der  Art,  dafs  er  das  Alkaloidgemenge  an  Salzsäure  band, 
wobei  das  salzsaure  Laudanin  auskrystallisirte ,  das  salzsaure 
Laudanidin  dagegen  in  Lösung  blieb.  Die  Abscheidung  des 
ersteren  Salzes  wird  durch  Zusatz  von  Kochsalz  unterstützt.  Das 
Laudanidin  wird  durch  Uebersättigen  mit  Ammoniak  und  Aus- 
schütteln mit  Aether  gewonnen.  Laudanidin^  Ci7Hi.iN(0H) 
(OCH8)8,  gleicht  vollkommen  dem  Laudanin  bezüglich  der  Krystall- 
f orm,  der  Löslichkeit  in  verschiedenen  Mitteln ,  im  Verhalten  zu 
Eisenchlorid,  zu  Schwefelsäure  und  zu  Kali-  oder  Natronlauge. 
Schmelzp.  l??».  [ajj,  =  —  87,8«  in  Chloroform.  Das  Chlorhydrat 
bildet  eine  strahlig  -  krystallinische  Masse.  Das  Jodhydrat, 
CjoHjäO^N.HJ,  scheidet  sich  in  kleinen,  farblosen  Krystallen  ab; 
das  Platinchloriddoppelsalz,  (CaoH25  04N)2. PtCl« Ha  +  4 Ha 0,  ist 
ein  bräunlichgelber  amorpher  Niederschlag;  das  saure  Oxalsäure 
Laudanidin,  Cjo  Ha-,  O4  N .  Ca  0^  Ha  +  2  Ha  0,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  weifsen  Nadeln.  Acetyllaudanidin,  CaoH2i(C2H3  0)04N  +  HgO, 
bildet  farblose  Krystalle  vom  Schmelzp.  98^  und  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Chloroform  und  Aceton,  fast  unlöslich  in  Aether  und 
Wasser.  Reine,  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  schwachrosa, 
eisenoxydhaltige  intensiv  rosa,  beim  Erwärmen  wird  die  Farbe 
violett.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
dunkelgrün.  Hinsichtlich  der  Beziehungen  des  Laudanidins  zu 
Laudanin,  Codamin  und  Laudanosin  ist  das  Laudanin  ebenso 
zusammengesetzt  wie  das  Laudanidin;  isomer  zu  Laudanin  und 
Laudanidin  ist  das  Codamin,  homolog  dazu  das  Laudanosin.  Das 
Laudanin  besteht  wahrscheinlich  aus  zwei  Basen,  wovon  die  eine 
nach  links  polarisirt,  das  ist  das  Laudanidin,  und  die  andere 
ebenso  stark  nach  rechts  polarisirt;  das  Laudanosin  würde  der 
Methyläther  dieser  letzteren  Base  sein.  Min, 

Ludwig  Knorr.  Zur  Kenntnils  des  Morphins^).  —  Das 
Methylmorphimethin  wird  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
in  Methoxyoxyphenanthren  und  Oxäthyldimethylamin  gespalten: 
C,c,Ha,0,N  =  C,4H3(OH)(OCH0  +  HO.CHa-CHa.N  (CH3)a. 
Nur  etwa  die  Hälfte  des  Methylmorphimethins  erleidet  diese 
Spaltung.  Die  andere  Hälfte  wird  in  Form  einer  Base  zurück- 
gewonnen, die  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnte  und  in 
Form  ihres  Jodmethylats  analysirt  wurde.  Die  Untersuchung  hat 
ergeben,  dafs  hier  optisdi-isaniere    Verbindungen  vorliegen.     Ver- 


>)  Ber.  27,  1144—1150  (HL  Mittheüung). 
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fasser  bezeichnet  den  Körper  vom  Schmelzp.  118°  als  u-MethyU 
morphimähin,  die  neue  Base  als  ß-Methylniorphimethin.  Die 
Unterschiede  beider  Basen  sind  aus  folgender  Tabelle  ersichtlich: 


«-Methylm  orphi  met  hin 


/9-Methyl  morphimethin 


In  Aether 


!  Nadeln     vom     Schmelzp. 
,1      118,5®,  schwer  löslich 


SpecifischeDrehnng  | 
in  99  procentigem  > 
Alkohol     .   .   .   J 

Farbe  der  Lösangl 
in  concentrirter  > 
Schwefelsäure  .   .  J 

Bei  vorsichtigem  1 
H,0-Znflatz  .    .   ./ 

Tödtl.  Dosis:  Frosch 

TödtL  Dosis :  Kanin-  \ 
chen / 


[ay^  =  —  212  (c  =  2,13) 


Hydrochlorat 


{ 


Tartrat . 


•{ 


Jodmethylat     .    .    . 


Spec.  Drehung  des  \  | 
Jodmethylats  in  j  ' 
99proc.  Alkohol  j 


Acetylderivat 


Jodmethylat       der 
Acetylverbindung 


kirschroth 


blauroth,  dann  kirschroth 
0,08  bis  0,05  g 
0,05  bis  1  g 

in  Wasser  schwer  lösliche 
Nadeln,  Schmelzp.  102 
bis  104« 

in  Alkohol  schwer  löslich, 
Schmelzp.  166*» 

Schmelzp.  245°,  derbe  Kry- 
stalle,  ziemlich  leicht 
löslich  in  Alkohol,  leicht 
löslich  in  heifsem  Was- 
ser, die  Lösung  trübt 
sich  beim  Abkühlen  erst 
ölig 

[tty^  =  -  94,56  (c  =  1,4) 

Schmelzp.  66°,  schwer  lös- 
lich iu  eiskaltem  Aether 
[«]^2  =  —  96,3  (c  -  2,698) 


1  Schmelzp.  207°,  krystalli- 
|!      sirt  aus  heifsem  Wasser 
I      in   langen,   perlmutter- 
l|      glänzenden  Blättchen 
,1  [«f^  =  — 73,87(0  =  0,586) 


bis  jetzt  nicht  in  Kry- 
staUen  erhalten ,  leicht 
löslich 

[f<yi=  +  437,3  (c  =  3,746) 


violett 

blau,  dann  grün 
0,06  bis  0,1  g 

2g 

in  Wasser  leicht  löslich 

in  Alkohol  leicht  löslich 

Schmelz]).  297°.  Nadeln, 
sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol,  schwer  löslich 
in  heifsem  Wasser, 
kommt  beim  Abkühlen 
sofort  in  Nadeln 

[«]'^  =  -f  227,45(0=1,248) 

zeigt  keine  Neigung  zu 
krystallisiren,  leicht  lös- 
lich in  Aether.  [a]  *^  = 
+  413,9  (c  =  0,798) 

amorph,  [«]^^  =  +  257,6  (c 

=  0,59) 


1914  «-  und  i9-Methylinorphimethm. 

a-  und  /J-Methylmorphimethin  sind  optisch   isomer,  aber  keine 
optischen  Antipoden.    Methylmorphimethin, 

/C  H  (OH) .  CH .  0  .  C,H,N(CH,), 

besitzt  deshalb  wohl  zwei  asymmetrische  Kohlenstoffatome,  und 
ist  die  Umwandlung  der  a-  in  die  /3- Verbindung  z.  B.  der  Um- 
lagerung  von  d-Mannonsäure  in  d-Gluconsäure  analog.  Ent- 
sprechend der  Auffassung  als  ätherartiges  Derivat  eines  Dihydro- 
trioxyphenanthrens  wird  Methylmorphimethin  durch  trockenes 
Salzsäuregas  bei  ca.  180®  in  Dioxyphenanthren,  Chlormethyl  und 
ein  basisches  Product,  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung:  Ci4H7Ha 
(OH)(OCH:0OC2H4N(CII,)a  +  2HC1  =  Ci^H.COH),  +  CH3CI 
4-  ClC2H4N(CHa)« -|-  HjC),  gespalten.  Das  Dioxyphenanthren 
wurde  ah  Diacetylderwat,  Ci^H^fi^^  isolirt,  welches  bei  157®  schmilzt 
und  identisch  mit  dem  von  Vongerichten  und  0.  Fischer  be- 
schriebenen Körper  ist.  Die  Spaltung  mit  Salzsäure  ist  niemals 
vollständig;  ein  Theil  der  Base  wird  in  Form  von  /5-Methyl- 
morphimethin  zurückgewonnen.  Bei  der  Destillation  mit  Zink- 
staub wird  Methylmorphimethin  leichter  zum  Phenanthren  redu- 
cirt,  als  das  Morphin.  Zur  Darstellung  des  Methylmorphimethins 
werden  303  Thle.  (1  ÄIol.)  des  käuflichen  krystallwasserhaltigen 
Morphins  in  einer  Auflösung  von  24  g  Natrium  in  1  Liter  Methyl- 
alkohol gelöst  und  mit  350  g  Jodmethyl  am  Rückflufskühler  er- 
hitzt. Das  abgeschiedene  Codeinjodmethylat  (Zersetzungspunkt 
2700,  [a]iJ  =  —  81,90  in  99proc.  Alkohol)  (400  g)  wird  in  2  Liter 
kochenden  Wassers  gelöst  und  mit  500  ccm  25proc.  Natronlauge 
ca.  zehn  Minuten  zum  Sieden  erhitzt.  Das  abgeschiedene,  ölige 
«-Methylmorphimethin  wird  durch  Lösen  in  Alkohol  und  allmäh- 
lichen Wasserzusatz  unter  gleichzeitigem  Impfen  mit  Kryställchen 
in  leicht  gefärbten  Nadeln  erhalten.  Ausbeute  über  80  Proc.  der 
Theorie.  —  Nach  Heinz  besitzt  das  a-Methylmorphimethin  local 
geringe  Reizwirkungen;  resorptiv  führt  es  zu  Krämpfen,  Herz- 
verlangsamung,  später  Herzschwäche,  Athemstillstand,  Tod.  Mit 
der  Wirkung  des  Morphins  und  Codems  hat  die  a-Methylmorphi- 
methinwirkung  nur  sehr  wenig  Uebereinstimmendes.  Es  fehlt  die 
schmerzstillende,  schlafmachende  und  pupillenverengende  Wirkung 
des  Morphins  und  Codeins,  Das  /3-Methylmorphimethin  hat  ana- 
loge, nur  quantitativ  geringere  Wirkungen.  Min. 
Lamal.    lieber  eine  neue  Morphinreaction  1).  —  Uranacetat 

>)  Semaine  mö<1ic.  14,  267;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  II,  602. 
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mft  in  MorphiülösiingfiD  Gin©  rotlibraune  Färbung  herror,  diö  auf 
Säureziisatz  verschwindet,  während  auf  Zusatz  von  Aetzalkali  ein 
intenBiv  rollier  Niederschlag  entsteLt,  der  bei  Ueberschnfs  des 
Reagens  in  Gelb  übergeht  Die  Ausführung  geschieht  wie  folgt: 
In  eine  Porcellaiis^hale  giebt  man  zwei  bis  zehn  Tropfen  Mor- 
phinlösung und  ebenso  viel  Uranacetatlösnng  (0,015  g  Uranacetat 
und  0,01  Natiiumacetat  in  5  com  Wasser)  und  dampft  ein,  I>ie 
Reaction  ist  sehr  deutlich  bei  Gegenwart  von  0,000005  g  Morphin- 
chlorhydrat und  noch  sichtbar  bei  0,00005  g  des  Alkaloids.  Oxy- 
morphin  giebt  dieselbe  Reaction.  Toxine  nnd  die  meisten  Alka- 
loide  liefern  diese  Reaction  nicht  Salicylsäure  hinterläfst  ziegelrothe, 
Tanttin^  Gallu&-  und  Pyrogallussäure  hinterlassen  braune  Ringe; 
Phenol  färbt  sich  braun,  die  Färbung  verschwindet  wieder  beim 
Erwarmen.  Die  Farbenreactioii  mit  T'ran  ist  unbeschränkt  haltbar 
nnd  kann  daher  als  Testobject  vor  Gericht  dienen.  L.  H* 

Wilhelm  Göhlicb*  Beiträge  zxxv  Kenntnils  des  Codems^). — 
Bicödemäthyknbromid,  2Ci,H^i03N  +  CsH.Br^  +  4HaO,  ent- 
steht durch  Erhitzen  von  Code'in  mit  Aethylenbromid  in  einer 
Druckflasche  im  Dampfbade.  Die  bei  100''  getrockneten  Krystalle 
schmelzen  bei  177  bis  179**.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  giebt  der  Körper  ein©  blaue  Flirbung.  Er  ist  leicht 
lÜslich  in  Wasser  und  in  Alkohol^  unlöslich  in  Aether,  Chloroform» 
Benzol  und  Ligroin.  Die  Krystalle  des  Dicodeinäthylenbromids 
sind  rhombisch,  [ajö  ==  — 97,06.  In  seinem  Verhalten  gegen 
Alkaloidreagentien  nnd  auch  gegen  Lösungsmittel  stellt  sich  der 
Körper  dem  Codeinhydrobroraid  völlig  an  die  Seite,  nm-  ist  er 
auü  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Natrium  carbonat-  oder  -bi- 
cai*honatlösung  nicht  (ül\hm\ -—DicodeinäthyJenchhrkl^  2C,^H3jOaN 
-^  CaHiCla  +  4HsO,  bildet  sich  durch  Erwärmen  des  Dicodein- 
äthylenbromids  mit  überscliiissigem  Chlorsilber  auf  dem  Wasser- 
bade und  bildet  bräunlich  gefärbte,  uadelförmige  Krystalle  ohne 
bestimmten  Schmelzpunkt  Das  Platindoppelsalz,  2Ci,§Häj03N 
,CjH|PtCIe  +  7H2OJ  ist  ein  amorpher,  gelblicbweirser  Nieder- 
schlag. —  Schlief slicb  vervollständigt  Verfasser  seine  Angaben 
über  das  Codetnchroniut^  welches  mit  h  Mol.  Kry^stallwasser  kry- 
stallisirt  Min, 

Martin  Freund,  Untersuchungen  über  das  Thebain^).  — 
Thehenin  wurde  von  Hesse  durch  Kochen  von  Tbebain  mit 
Salzsaure  erbalten  und  von  ihm  als  eine  mit  dem  Alkaloid 
isomere   Base  beschrieben.     Verfasser  zeigt,  dafs   das  Thebenin, 


•)  ÄTGh.  Phmnn.  232,  154—160.  —  ')  Ber.  27,  2Ö61-2963. 
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(CH80)(OH)Ci7Hi5NO,  aus  dem  Thebain  durch  Abspaltung  eines 
am  Sauerstoff  gebundenen  Methyls  entsteht.  Das  Jodmethylat  des 
Thebenins,  C20H24O3  N  J  (Schmelzp.  210^),  zerfällt  beim  Verschmelzen 
mit  concentrirtem  Alkali  in  Trimethylamin  und  Thebenol^  C17H14O, 
Tom  Schmelzp.  186®.  Beim  Behandeln  von  Thebenin  mit  Jodäthyl 
und  darauffolgende  Spaltung  mit  Alkali  entsteht  wieder  Thebenol 
und  Methyldiäthylamin,  und  hiermit  ist  bewiesen,  dafs  das  The- 
benin keine  tertiäre  Base,  sondern  eine  secundäre  Base  von  der 
Formel  (CH3  0)(HO)C,6Hi,O.XHCH8  ist  Aus  diesen  Versuchen 
geht  ferner  hervor,  dafs  auch  das  Thebain  unmöglich  den  Rest 
—  N(CHs)2  besitzen  kann;  in  der  That  hat  es  sich  bei  Wieder- 
holung der  Ros er' sehen  Versuche  ergeben,  dafs  die  aus  dem 
Thebainjodmethylat  entstehende  Base  nicht  Trimethylamin,  sondern 
Tetramethyläthylendiamin,  (C  113)2  N .  CH,^. CHj, .  N(CHa)2,  ist  Wahr- 
scheinlich liefert  das  Thebainjodmethylat  als  primäres  Product 
dasselbe Dimethyloxäthylamin,  (CHs)aN.C2H40H,  welches  Knorr») 
beim  Abbau  des  Morphins  isolirt  hat  Dasselbe  geht  aber  hier 
sofort  in  Tetramethyläthylendiamin  über.  Der  Uebergang  des 
tertiären  Thebains  in  das  secundäre  Thebenin  wird  vielleicht 
durch  intermediäre  Wasseranlagerung  und  Wiederabspaltung  zu 
erklären  sein: 

CH3O.  /O CH,  CH,Ov  /^"~9^ 

>Cj,h/  •        — ^  yO.^Rj- CH, 

CH.O/  ^N(CH3).CH,  HO^  ^NHCH«. 

Das  stickstofffreie  Thebenol  wäre  dann  in  folgender  Weise  zu 
f  ormuliren : 

CH3O.  /0-CH, 

HO^  ^^CH,.  Min. 

G.  B.  Frankforter.  Die  Jodide  von  Narcein*).  —  Narcein 
bildet  mit  Jod  eine  blaue  Substanz,  die  der  Jodstärke  in  manchen 
Beziehungen  ähnlich  ist  Behandelt  man  Narcein  mit  wässeriger  Jod- 
lösung, so  entsteht  ein  Körper  der  Zusammensetzung  (C23H27  08N)3  J, 
-|-  H2O.  Die  Substanz  scheint  keine  eigene  Krystallform  zu  be- 
sitzen; vielmehr  färben  sich  die  Narceinkrystalle  blau,  ohne  ihre 
Form  zu  ändern.  Durch  verdünnte  Natronlauge  wird  dem  Narcein 
das  Jod  entzogen.  Bei  120  bis  130®  werden  die  Krystalle  braun 
und  beim  Abkühlen  wieder  blau;  bei  176  bis  177®  schmelzen  die 
Krystalle.  Durch  alkoholische  Jodlösung  entsteht  aus  Narcein 
eine  graublaue  Substanz,  die  an  der  Luft  oder  beim  Erwärmen 

^)  Ber.  22,  2081;  JB.  f.  1889,  S.  1003  ff.  —  •)  Amer.  .Chem.  Soc.  J,  16, 
861—363. 
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ntttar  Verlust  der  Krystallforni  roth  wird  und  beim  Abkühlen  all- 
mählich wieder  blaue  Farbe  annimmt  Die  Zubantmensetzuiig 
dieser  Substanz  ist  {C^aHaTO^N)^  J  -h  aH^O;  sie  wird  durch  ver- 
düimte  Natronlauge  iu  Narcein  zurückverwandelt  und  schmilzt 
bei  181^  Der  Verfasser  hält  es  nach  neueren  Analysen  für  mög- 
lich, dÄfs  die  Formel  des  Narcems  nicht  C^sH^iO^N,  sondern 
Cj^H^^OßN  ist  Min, 

E,  Merck,  Ueber  Paucin  ^),  —  Als  Paucin  wird  das  Alkaloid 
der  Pauconiisse,  der  Früchte  von  der  im  Congogebiete  einheimi- 
Bchen  Pentaelethra  ma<:rophylla,  auch  la  graine  d'Owala  genannt, 
bezeichnet  Es  bildet  gelbe  Blättchen  vom  Schmelzp.  126";  in 
Aether  und  Chlorofomi  utilüBlich.  Beim  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  tritt  geringe  Zersetzimg  ein.  Aus  der  Analyse  ergiebt 
sich  mit  Wahrscheinlichkeit  die  Fonnel  CVU^^OsN^  -j-  GV^HaO. 
Das  Chlorhydrat  hat  die  Zuaamniensetzmig  CjiHjj^Or/Ns  .  2HC1 
-|-  6HjO,  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich  und  schmilzt  bei 
245  bis  247".  Das  Platinsalz,  C,7H3,(),Ni.2HCLFtCl,  -h  6H2O, 
mt  ein  braunrother,  krystallinischer  Niederschlag  vom  Sebmelzp. 
145^-  Das  Pikrat  bildet  granatrothe  Prismen  vom  Schmelzp,  220^ 
Bei  der  Behandlung  des  Paucina  mit  concentrirter  Salzmure  im 
ISohr  bei  150**  wird,  ebenso  wie  beim  Kochen  der  Base  mit  cüu- 
centrirter  w^ässeriger  Kalilauge,  Dimetliylamin  abgespalten.  Andere 
Spaitungsproducte  konnten  nicht  erhalten  werden*  J/m. 

William  Duncan.  Ueber  die  Krystalle,  welche  aus  salz- 
saurer Strychninlö^ung  ausfallen^).  —  Verfasser  zeigt  durch  aus- 
führliche analytische  Belege,  dafs  die  Krystalle,  welche  sich  aus 
überschüssige  Salzsäure  enthaltenden  StrychninlÖsungen  absetzen, 
Dicht,  wie  von  Paul  behauptet  worden  ist,  saures  Strychninsalz, 
sondern  das  normale  Salz  von  der  Zusammensetzung  [Ca|H2t^-/t>a 
.2 HCl]  +  3HäO  sind.  Sehr. 

Guignes.  Notiz  über  die  Darstellung  des  Strychninnitrats^). 
—  Bei  der  officinellen  (nach  dem  französischen  Codex)  Methode 
der  Dai'stelking  von  Strj^chninnitrat  erhält  man  häufig  verschieden 
gefärbte  Präparate.  Die  Färbung  rührt  vom  Brucin  und  nicht, 
wie  einige  angeben,  von  Nitrostrychninnitrat  her,  Vei'suche  und 
Berechnungen  ergaben  ferner,  dafs  die  Vorschriften  des  Codex 
nicht  mit  den  theoretischen  Verhältnissen  übereinstimmen.  Ein 
einwandfreies  Nitrat  gewinnt  man  bei  Verwendimg  von  5  g  Strych- 
nin,  das  man  fein  gepulvert  mit  250  g  destillirtem  Wasser  erhitzts, 


^)  B^riobt  Über  dai  Jahr  1894,  S.  11— 15;  Ref.:  Chem,  Centr.  06,  I,  434* 
—  *)  FhÄna.  J.  Trans.  53,  759.  —  *)  J.  Pharm.  Chim,  [5]  2^,  24—20. 
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worauf  man  tropfenweise  verdünnte  Salpetersäure  (1:5)  so  lange 
zusetzt,  bis  völlige  Lösung  und  neutrale  Reaction  eingetreten  ist. 
Das  Strychnin  löst  sich  unter  diesen  Bedingungen  sehr  schnell, 
die  klare  Flüssigkeit  wird  eingeengt  und  zum  Auskrystallisiren 
abgekühlt.  Die  Krystalle  soll  man  zwischen  Fliefspapier  abpressen 
und  über  concentrirter  Schwefelsäm^e  trocknen.  Aus  den  Mutter- 
laugen lassen  sich  von  neuem  Krystalle  gewinnen;  das  Brucin- 
nitrat  befindet  sich  in  den  allerletzten  Mutterlaugen.  Min. 

Ed.  Lippmann.  Ueber  ein  isomeres  Jodmethyl-Brucin *).  — 
Durch  Erwäimen  von  Brucinjodhydrat  (weilse  Nadeln)  mit  Alkohol 
und  Jodmethyl  auf  100®  und  Zersetzen  des  Reactionsproductes  mit 
Ammoniak  erhält  man  Jodinethyl  -  Brucin ,  Ca;,  Hge  O4  N2 .  C  H3  J, 
welches  aus  Wasser  in  dünnen  Prismen  krystallisirt  und  sich 
bei  2600  zersetzt.  Min. 

0.  Doebner.  Ueber  das  Polysulfhydrat  des  Brucins^).  — 
Brucin  giebt,  in  absolutem  Alkohol  mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in 
alkoholischem  Schwefelammonium  behandelt,  ein  sehr  unbeständiges 
Foly Sulfid^  (C23  H20  O4  N,)2 H^  Sj,  -f-  2  H,  0,  wahrscheinlich  verschieden 
von  dem  durch  E.  Schmidt »)  dargestellten  Polysulfid.  Orange- 
rothe  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff.  Zersetzt  sich  in  wenigen  Tagen  in  Brucin, 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefel.  Nach  den  Untersuchungen  von 
Harnack  bewahren  Strychnin  und  Brucin  auch  in  den  Polysul- 
fiden  im  Allgemeinen  ihre  eigenthümliche  physiologische  Wirkung. 

Min. 

E.  Schulze  und  S.  Frankfurt.  Ueber  das  Vorkommen  von 
Trigonellin  in  den  Samen  vonPisum  sativum  undCannabis  sativa*). 
—  Verfasser  haben  die  vor  einigen  Jahren  von  Schulze  aus  den 
Samen  der  Erbse  aufser  Cholin  erhaltene  Base  in  gröfserer  Quan- 
tität dargestellt  und  näher  untersucht.  Diese  Base  ist  mit  dem 
von  E.  Jahns  aus  den  Samen  von  Trigonella  foenum  graecum  ab- 
geschiedenen Trigonellin  identisch.  Das  Trigonellin  ist  seinerseits, 
wie  Jahns  ebenfalls  nachgewiesen  hat,  mit  dem  von  Hantzsch 
synthetisch  dargestellten  Methylbetain  der  Nicotinsäure  identisch. 
Verfasser  fanden  das  Trigonellin  neben  Cholin  auch  in  den  Samen 
des  Hanfs  (Cannabis  sativa).  Min. 

Martin  Freund  und  Charles  Fauvet.  ITntersuchungen 
über  das  Vellosin,  ein  Alkaloid  aus   der  Pereirorinde  s).  —  Aus 


')  Monatsh.  Chem.  15,  116—117.  —  «)  Arch.  Pharm.  232,  693—697.  — 
»)  Ber.  10,  1289;  JB.  f.  1877,  S.  893  £E.  —  *)  Ber.  27,  769—770.  —  *)  Ann. 
Chem.  282,  247—267. 
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der  Ld  Brasilien  als  FiebeiTiiittel  gebrauchten  Pereirorinde  iso 
Urte  Hesse  das  kryst'ilüsirte  Geissogpermiu  (Schmehp,  160**), 
Ci^HäiOgN,  -j-  n^^O,  und  das  amorphe  Pereirin,  CVJI^4  0^|N 
{Sclimelzp.  124'^).  iVurserdem  beobachtete  er  noch  das  Auftreten 
eiiier  dritten  Base,  welche  sich  aus  atlierischer  Lösung  in  korni- 
gen  Krystaüen  abschied.  Von  der  Dro«:e  tindeu  sich  zwei  ver* 
schiedene  Sorten,  eine  dtinne,  bastartige  und  eine  dickere  Stamm- 
rtude,  im  Handel  vor.  Aus  letzterer  hat  die  Troinmsdorff'sche 
Fabrik  in  Erfurt  ein  Geissospermin  gewonnen,  welches  mit  dem 
Geissospermin  von  Hesse  nicht  identisch  ist  Für  das  früber  als 
Gmssospermin  ^Trommsdorjf^  bezeichnete  Product  schlagen  jetzt 
die  Verfasser  den  Namen  TtVellosiu"  vor*  Das  VeUosin^  CsaHasO^Na, 
scheidet  sich  aus  Alkohol  in  schwach  gelblichen,  oft  dicktaf ei- 
förmigen, rhombisch*  hennedrischeu  Kr}^stallen  aus.  Es  scbmikt 
bei  18y%  i£it  in  Wasser  unlöslich,  lost  sich  in  Benzol  und  Ligrom 
in  der  Wärme,  in  Chloroform  schon  in  der  Kälte  und  besitzt 
cfp  ^  ^-  22,8**,  Vellosiji  verbindet  sich  mit  nur  einem  Aequivalenfc 
der  Säuren,  erinnert  hierdurch  an  das  Brucint  C33Ha,;0*Na,  ent- 
halt, wie  dieses,  zwei  Methoxyle  und  ist  demselben  auch  im 
physiologiflchen  Verhalten  ähtiHch.  Das  Chlorhydrat  des  Vellosios, 
C%3H,,04N3,HC1  +  HaO,  bildet  Krystalle  und  schmilzt  bei  IBO^^ 
unter  Aufschäumen  in  seinem  lüy  stall  was  ser.  Das  Chloroplatinat 
ist  ein  gelbbrauner,  krystal  Uni  scher  Niederschlag  und  schmilzt  bei 
ca.  80"-  Das  Bromhydrat  (Nadeln)  enthält  1  Mol.  W^asser  und 
schmilzt  bei  194  bis  195t>,  Das  Jodhydrat,  C^a  Ila.O^Na  AU  ^  H^O, 
bildet  derbe,  sechsseitige  Säulen  vom  Schmelzp,  217  biö  218^, 
Das  saure  Sulfat,  C23H2H04N£.HaS04  -j-  H^O,  Krystalle  aus  Al- 
kohol, schmilzt  bei  210«,  das  Nitrat,  CasH^.O^Na-HNOa  +  HjO, 
Säulen  aus  verdiinutem  Alkohol  oder  Wasser,  zersetzt  sich  bei 
225«,  Das  Jödmethiilut ,  CpU^^O^^^XBJ,  Kiystalle,  schmilzt 
bei  264**.  —  ÄpoveUösin^  Ci^-HT^^ÜTNa,  bildet  sich  beim  kurzen 
Kochen  von  Vellosin  mit  überschüssiger  verdünuter  SaUsanre.  Es 
bildet  eine  weifse,  lockere,  hygroekopische  Masse,  schmilzt  zwischen 
60  bis  70"  und  ist  sehr  leicht  löslich  in  den  gewohnlichen  orga- 
nischen Lösungsmitteln.  Die  Lösung  der  Base  in  einem  Tropfen 
salpetersäurehaltiger  Schwefelsäure  nimmt  beim  Anhauchen  eine 
violette  Farbe  an*  Mit  Eisenchlorid  giebt  das  Apovellosin  eine 
carmoisinrothe  Färbung,  auf  Zusatz  von  Soda  geht  die  rothe  Fär- 
bung in  eine  violette  über.  Apovellosin  enthält  vier  Methoxyle, 
welche  sich  durch  Kochen  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure 
unter  Bildung  von  Apovellosol  abspalten  lassen.  Beim  Erhitzen 
des  Äpovellosins  mit  concentrirtem  Alkali  entsteht  das  Apovello- 
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sidin,  C42H54  0eN4.  Das  Jodhydrat  des  Apovellosins,  C46H;,4  07N4 
.4HJ  -f-  4H2O,  bildet  gelbe,  derbe  Prismen  vom  Schmekp.  253 
bis  2540  unter  Zersetzung.  Das  Bromhydrat,  C46H;,4  07N4.4HBr, 
krystallisirt  in  vierseitigen  Prismen  vom  Schmelzp.  210^.  Das 
Jodmethylat,  C46H54O7N4.2CH8J,  bildet  gelbe  Täfelchen  vom 
Schmelzp.  265<>.  —  Äpovelhsölbromhydrat ,  642  H^«  O7  N4  .  4  HBr 
-j-  öHgO,  bildet  sich  beim  Kochen  von  Vellosin  mit  concentrirter 
Brom  Wasserstoff  säure  unter  intermediärer  Bildung  von  Apovellosin; 
derbe  Krystalle  aus  Wasser  vom  Schmelzp.  245^  Das  Jodhydrat, 
C42H46O7N4.4HJ -[- öHjO,  Krystalle  aus  Wasser,  schmilzt  bei 
165<^.  —  ApoveUosidin^  C42H54O6N4  (Bildung  s.  0.),  krystallisirt 
aus  absolutem  Alkohol  in  weilsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  154<> 
und  enthält  vier  Methoxyle.  Das  Bromhydrat,  C42H5406N4.3HBr 
-f-  6H2O,  silberglänzende  Blättchen,  schmilzt  bei  235<^,  das  Platin- 
salz, C42H5406N4.4HCl.PtCl4,  braunrothe  Nadeln,  bei  203^  das 
Jodmethylat,  C42H;,2  05N4 .  2  CHjJ,  weifse  Nadeln  aus  Wasser, 
bei  262 0.  —  Das  Vellosin  zeigt  in  fast  allen  Punkten  dieselbe 
physiologische  Wirkung,  welche  dem  Brucin  eigen  ist  Min. 


Purfurangruppe. 

G.  Gennari.  Ueber  das  Brechungsvermögen  des  Furan- 
alkohols,  der  Brenzschleimsäure  und  ihrer  Aether^).  —  Im  An- 
schluls  an  die  Studien  von  Nasini  und  Carrara^)  über  das 
Brechungsvermögen  des  Sauerstoffs,  Schwefels  und  des  Stickstoffs 
in  heterocyklischen  Kernen  hat  Verfasser  das  optische  Verhalten 
einiger  Furanderivate  untersucht.  Die  ermittelten  Constanten 
finden  sich  in  der  weiter  unten  abgedruckten  Tabelle  wieder- 
gegeben. Den  bisher  unbekannten  Breneschleimsäuremethylester 
bereitete  Verfasser  in  der  gewöhnlichen  Weise  durch  Einwirkung 
von  trockener  Salzsäure  auf  eine  methylalkoholische  Lösung  der 
Brenzschleimsäure.  Der  Ester  stellt  eine  farblose,  angenehm 
riechende  Flüssigkeit  der  Zusammensetzung  C4H3O.COOCH8  dar, 
die  am  Lichte  sich  gelb  färbt  und  unter  757,6  mm  Druck  (be- 
zogen auf  00)  bei  181,3^  (corr.)  siedet.  In  analoger  Weise  wie 
den  Methylester  gewann  Verfasser  die  anderen  bisher  noch  nicht 
beschriebenen  Brenzschleimsäureester.  Der  Propylester^  C4H8O 
.COOCsHy,  ist  eine  farblose,  am  Licht  gelblich  werdende  Flüssig- 


*)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [6]  3,  I,  123—129;  Gazz.  chim.  ital.  24,  I, 
246—266.  —  •)  JB.  f.  1894,  S.  157. 
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keit  vom  Siedep.  210,9<^  (corr.)  bei  759,5  mm  Druck  bei  0®;  der 
Isopropylester^  C4H3O.COOC3H7,  eine  am  Lichte  sich  bräunende 
Flüssigkeit  vom  Siedep.  IdSfi^  (corr.)  bei  758,1  mm  Druck  bei  0®, 
der  Isobutylester^  C4H3  0.COOC4Hy,  eine  ebenfalls  an  Luft  und 
Licht  sich  bräunende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  220,8  bis  222,6® 
(corr.)  bei  763,4  mm  Druck  bei  0<>. 


S  I   Spec. 

"S  I    Gew. 

g^  ■  bez.  auf 

g  iWasser 

eS  I  von  4« 


Fnranalkohol 

Brenzschleimsaure ,  wässerige 
Lösung  (3,264  proc.)  .... 

Brenzschleimsänre ,     alkoholi- 
sche Lösung  (19,522  proc.)  . 

Brenzschleimsaure ,     alkoholi- 
sche Lösung  (25,06  proc.)  . 

Brenzschleim  säuremethylester 

Brenzschleimsäureäthylester  . 

Brenzschleimsäurepropylester 

Brenzschleimsaureisopropyl- 
ester 

Brenzschleimsäureisobutylester 


1 22,7^  1 1,12824  1,48175 , 1,48515  1,49830, 1,50281 


1     I  j      I      i 

\-  22,6«  .,  1,00717 1 1,33605 1 1,33801  1,34239  1,34615 


23,5» 

I  23« 

|21,4« 

'20,8* 

|25,9« 

I 

1 23,7« 
127,5« 


I 


I 


0,86023 1 1,38102 1 1,38324 , 1,38881 1 1,39332 

0,88468 1 1,38883  1,39124 '  1,39738  1,40236 
1,17858  1,48244 '  1,48706  1,49956 '  1,51105 
1 ,1 1738 '  1,47520  i  1 ,47966 1 1,49255 1 1,50142 
1,07454 ;  1,46953 '  1,47370 : 1,48446 , 1,49414 

I        I        !        j 

1,06548  1,46418  1,46815 1 1,478761     — 
1,03826 '  1,46366 , 1,46755 : 1,47759 ,     — 


Zum  Vergleich  zieht  Verfasser  noch  die  von  Kanonnikoffi) 
sowie  von  Brühl  2)  für  Brenzschleimsaure  bezw.  für  Furfurol  ge- 
fundenen Zahlen  heran.  Die  verschiedenen  Furanderivate  zeigen 
danach  ein  höchst  verschiedenes  optisches  Verhalten,  so  dafs  sich 
immer  mehr  die  Thatsache  herausstellt,  dals  in  vielen  Fällen  das 
Brechungsvermögen  eine  in  hohem  Grade  constitutive  Eigen- 
schaft ist.  Eh, 

Giacomo  Bertoni.  Ueber  das  Furfuryluitrit  und  andere 
Alkoholnitrite  '^).  —  Verfasser  liat  nach  seiner  frülier  bescliriebenen 
Me.hode  folgende  bislier  nicht  darstellbaren  Nitrite  gewonnen: 
L  Ftirfurylnitrit,  C^HgO.CH^CONO).  Zu  seiner  Darstellung  fügt 
man  in  einer  Kältemischung  von  Eis  und  Salz  zu  25  g  reinem 
Furfurylalkohol  allmählich  18  g  reines  Glycerintrinitrit ,  das  vor- 
her durch  einen  Luftstrom  von  überschüssiger  salpetriger  Säure 
befreit  worden  ist.     Nach  beendeter  Reaction   giefst  man  unter 

')  JB.  f.  1885,  S.  311  f.  —  «)  JB.  f.  1886,  «.  293.  —  *)  Oazz.  chim.  ital. 
24,  II,  20-25. 

Jahresber.  f.  Chem.  u.  i.  w.  für  1894.  |21 
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Umrühren  die  Flüssigkeit  in  Eiswasser,  worauf  sich  am  Boden  des 
Gefäfses  nach  einigen  Minuten  eine  schwere,  ölige  Flüssigkeit  ab- 
scheidet, die  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge  und  mit  Wasser  ge- 
waschen und  über  Calciumnitrat  getrocknet  wird  (Ausbeute  20  g 
an  Nitrit).  Das  Fm*furylnitrit  ist  eine  bewegliche,  schwach  gelb 
gefärbte  Flüssigkeit  von  nicht  unangenehmem  Geruch,  die  ziem- 
lich unbeständig  ist  und  sich  auch  beim  Aufbewahren  in  Kälte- 
mischungen verändert.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Aether,  Chloroform  und  Glycerin;  durch  Alkohole  und 
Säuren,  auch  Essigsäure,  wird  es  zersetzt;  durch  Alkalien  wird  es 
bei  längerer  Einwirkung  schon  in  der  Kälte,  schneller  in  der 
Wärme  verseift,  und  auch  beim  Erhitzen  erleidet  es  schon  bei 
126  bis  127<^  tiefgehende  Zersetzungen.  Eine  Analyse  der  Ver- 
bindung liefs  sich  nicht  ausfüliren.  —  IL  oc-Btitylenglykolnitrit^ 
(CH8)2C(O.NO).CH2(O.NO),  ist,  wie  das  Aethylenglykolnitrit,  am 
Lichte  sehr  veränderlich.  Seine  Dämpfe  rufen  Röthung  der  Haut 
und  Kopfschmerzen  hervor.  Specifisches  Gewicht  bei  0°  =  1,092. 
Es  siedet  bei  128®  unter  starker  Zersetzung  und  wird  bereits  durch 
Wasser,  sowie  durch  Säuren  angegriffen.  —  in.  Aethylenacetonitrit^ 
CH2(ONO)CHj.OCO.CH3,  ist  eine  sehr  unbeständige  Flüssigkeit 
von  angenehmem  Geruch,  die  bei  etwa  130°  siedet.  —  IV.  Jfono- 
chlorhydrinäthylennitrit ,  CH2Cl.CH2(ONO),  von  unangenehmem, 
durchdringendem  Geruch,  beginnt  bei  117®  zu  sieden  und  sich  zu 
zersetzen.  —  Y.  DicMarhydrinnitrit,  CHjCl .  CHCl .  CHa(ONO), 
ebenfalls  leicht  zersetzlich,  siedet  bei  155  bis  160®.  —  VI.  ChloraU 
nitrit^  CCl8CH(0.N0)„  schweres,  unbeständiges  Oel,  beginnt  bei 
70®  zu  sieden  und  ist  bereits  bei  75®  vollständig  zersetzt.  — 
VII.  Cetylnitrit,  CigHgs.ONO,  schmilzt  gegen  20®  und  zersetzt  sich 
bei  190  bis  200®.  Eh, 

C.  Liebermann.  Zur  Bildung  von  Allosäuren  und  über 
AUof urfuracrylsäure  1).  —  Wie  Verfasser  nachgewiesen  hat,  ent- 
steht beim  Schmelzen  der  Benzalmaionsäure  neben  Zimmtsäure 
auch  AUozimmtsäure.  Die  Versuche,  letztere  Säure  mit  besserer 
Ausbeute  als  bisher  zu  erhalten,  gaben  ein  negatives  Resultat. 
Durch  Kochen  der  Benzalmalonsäure  mit  Essigsäureanhydrid  ent- 
steht Zimmtsäureanhydrid,  CisHi4  0s,  vom  Schmelzp.  132  bis  133®. 
Auch  beim  Kochen  der  Furfuralmalonsäure  mit  Essigsäureanhy- 
drid ergab  sich  eine  ohne  tiefgreifende  Zerstörung  erfolgende 
Kohlensäureabspaltung.  Zur  Darstellung  der  Furfuralmalonsäure 
benutzte  Verfasser  den  von  Claisen  und  Crismer  für  die  Benzal- 


0  Ber.  27,  283—280. 
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malonsänre  angegebenen  Weg  und  erhit^rte  eioe  Mischung  gleicher 
Gewichtstnengen  Furf uro],  Malonsäui^e  und  Eisessig  9  bis  10  Stundeü 
auf  dem  WasserbacL  Die  Furfuralmalorisäure  sclimilzt  nicht,  wie 
Marckwald  angiebt,  hei  187^  sondern  unter  Zersetzung  gegen 
205"*  Behufs  der  KohlensäiireabspaUung  wird  Furfuralmalousäure 
(10  g)  mit  Essigsaureanhjdrid  (16  g)  drd  Minuten  im  Sandbade 
gekocbt  Je  10  g  Furfnralüialüneiinre  gaben  Ausbeuten  von  Fur- 
fnracrylsäure  und  Allofurfuracrjlsäure,  die  zwischen  5,5  bis  7  g 
schwankten.  —  Furfurncrtflsäure  zerfällt  bei  ihrem  Siedepunkt  sehr 
leicht  in  Kohlensäure  und  Fmfnräthjlen^  C^HiOXIhCH^i  eine 
leiclit  bewegliclie,  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  deren 
Geruch  dem  des  Styrols  gleicht  Siedep.  99".  Die  ATiofurfuT' 
acrtßsäure^  C4H3O-CH  :CHXOaH,  ist  in  Wasser,  Benzol  und 
Ligroin  viel  leichter  löslich  als  die  Furfiiracrylsäure,  Sie  wird  aus 
Ligroin  als  kry^^tallinischcs  Pulver  oder  in  Nädelchen  erhalten, 
Sehniekpnnkt  unscharf  83  bis  87 0.  Ihi^  Silhersah,  (^H.O^Ag,  ist 
ein  weiiser,  kx^^stallinischer  Niederschlag,  Das  Ausbeuteverhältnira 
von  Furfuracrylsäure  zur  Ällosäure  atelltß  sich  meist  ungefälnr 
wie  1:1.  Die  Reactionen  der  Allofm*fnracryMure  gleichen  im 
AUgetneinen  denen  der  Fuifuraci^lsäure.  Bei  sehr  schneller 
Destillation  lagert  sich  die  Allosäur©  zum  Theil  in  Fui-furaciyU 
säure  um*  Stin. 

R,  Heuck.  Ueber  Fui'alcyanacrylsänre  und  deren  Derivate*). 
—  FuraJeyanacryhäureester,  C,  H,  0 .  CH :  C H  (CN) .  COOC3 H^,  bil- 
det sich  beim  Erhitzen  von  Cyanessigester,  Furfurol  und  Essig- 
säureanhydrid auf  180'J.  In  quantitativer  Ausbeute  entsteht  er 
nach  der  Methode  von  C.  Bechert^)  durch  Condeusatiou  von 
Furfurol  und  Cyan essigester  mittelst  geringer  Mengen  von  Natrium 
in  wenig  Alkohol  gelöst,  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen 
Nadeln  vom  Schmekp,  94^;  giebt  mit  alkoholischem  Kali  eine 
unbeständige  Blaufärbung,  die  bald  durch  Violett  in  Roth  und 
Bmuü  übergeht.  Zur  Darstellung  der  Säure  löst  man  den 
Ester  in  wenig  Alkohol  in  der  Warme»  versetzt  die  Lösung  mit 
Wasser  und  erwärmt  den  Brei  mit  2  Mol.  KOH  bis  zur  Lösung 
des  Esters;  nach  dem  Erkalten  wird  die  Säure  mit  Salsisäure  ge- 
fiiUt  Furalcijanitcryhimre^  C^HtJ^^N,  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmekp.  218^.  Sie  entsteht  in 
schlechter  Ausbeute  beim  Erhitzen  von  Furfurol  und  Cyanessig- 
säure  auf  160*^,  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  sie  ein 
gelbes  Oel,  welches  vielleicht  das  Furalcyanäthylen  ist.    Durch 


*)  B«r,  27,  2624— 2G26.  —  *)  Aniu  oHm,  pbyt.  [6]  29,  433* 
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1924  Aldehydobrenzschleimsäure«    Dehydroschleiinsäure. 

Kochen  der  Säure  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  eine  Äcetyl- 
Verbindung^  C,oH7()4N,  welclie  aus  Chloroform-Ligroin  in  weifsen 
Nadeln   vom   Schmelzp.  87^   krystallisirt.     Ob*  der   Substanz   die 

Constitution 

.CN  CiN.CO.CII» 

C.HgO.CHiC^^^  oder       C.HsO.  CH:  C<^^0 

CHs.COO^  '  CO 

zukommt,  ist  noch  nicht  festgestellt.  Diese  Acetylverbindung  wird 
nacli  dem  Schmelzen  bei  90  bis  95^  wieder  fest,  um  dann  erst 
bei  1600  wieder  zu  schmolzen;  die  neue  Substanz  läfst  sich  aus 
siedendem  Toluol  umkrystallisiren.  Min. 

H.  B.  Hill  und  H.  E.  Sawyer.  Dehydroschleimsäure  aus 
d-Methylbrenzschleimsäure.  [Vorläufige  Mittheilung  i).]  —  Durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  die  w-Brommethylbrenzschleimsäui'e 
bei  liöherer  Temperatur  erhielten  Verfasser,  allerdings  in  geringen 
Mengen,  die  a'Dihrommdhylhrenzschleimsäure^  dünne  Täf eichen 
vom  Schmelzp.  153*^.  Beim  Kochen  mit  Wasser  liefert  diese  Säure 
eine  Aldehydsäure,  die  glatter  auf  folgende  Weise  erhalten  wird. 
Man  behandelt  das  Metliylbrenzschleimsäurechlorid  mit  etwas  melir 
als  2  Mol.  Brom  bei  140  bis  150<>  in  hellem  Sonnenlicht,  wobei 
das  Chlor  durch  Brom  ersetzt  wird  unter  Bildung  des  CD-Dibroni- 
nwthylhrmzschleimsäurchromids^  CöHiBrgOj.  Aus  siedendem  Ligroin 
krystallisirt  es  in  kleinen,  flachen  Prismen  vom  Schmelzp.  102^, 
die  von  heifsem  Wasser  in  die  d-Aldehydobrenzschlehnsäure  über- 
geführt werden.  Zu  ihrer  Reinigung  wird  die  wässerige  Lösung 
mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  ätherische  Auszug  mit  Thier- 
kohle  entfärbt,  und  der  Aetherrückstand  aus  wenig  heifsem  Wasser 
umkrystallisirt.  Die  Säure  krystallisirt  in  langen  Nadeln  der 
Zusammensetzung  Cell4  04-f- "a^^  die  ihr  Krystallwasser  langsam 
an  der  Luft,  rascher  über  Schwefelsäure  verlieren  und  wasserfi'ei 
farblose  Blättchon  vom  Schmelzp.  205^  (unter  Verkohlen)  bilden. 
Bei  vorsichtigem  Erwärmen  lätst  sich  die  Säure,  wenigstens  zum 
Theil,  unveränilert  suhlimiren,  bei  raschem  Erhitzen  zereetzt  sie 
sich  unter  Furfurolbildung  (AuilinacetÄtpapier).  Langsam  schon 
an  der  Luft  in  alkalischer  Lösung,  glatter  beim  Erwärmen  mit 
Silboroxyd  ont.^teht  aus  ihr  die  Dehydroschleimsäure,  CeH4  0i,  die 
\m  voi-siohtigem  Erwärmen  unzersetzt  sublimirt,  bei  raschem  Er- 
liit/.en  ein  bei  rJS**  schmelzendes  Sublimat  liefert  und  noch  durch 
ihr  Barytsalz,  C^ll^O^Ba  -f  2>  aH^O,  identificirt  wurde.        Rh. 


»)  IWr.  27,  lWi>-1^70. 
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G.  Magnanini  und  T,  Bentivoglio.  Einwirkung  von  Essig- 
säureanhydrid auf  Bemsteinsäure  in  Gegenwart  von  Chlorzink  i).  — 
Magnanini  hatte  früher  gezeigt,  dafsbei  der  Einwirkung  des  Essig- 
säureanhydrids auf  Lävulinsäure  die  Bildung  eines  Furanderivats 
stattfindet,  indem  w^ahrscheinlich  in  einer  ersten  Reactionsphase 
die  Substitution  der  zwei  Methylenwasserstoffe  durch  Acetyl- 
gruppen  erfolgt.  Verfasser  untersuchten  dieselbe  Reaction  bei 
der  Bemsteinsäure  und  fanden,  dals  beim  Erhitzen  dieser  Säure 
mit  Essigsäureanhydrid  in  Gegenw^art  von  Natriumacetat  und 
Chlorzink  die  Bildimg  ehier  kleinen  Menge  eines  Oeles  erfolgt, 
dessen  Formel  CmHioOs  ist,  und  welches  durch  Erwärmen  mit 
Ammoniak  unter  Druck  quantitativ  in  a-a'-Dimethyl-/3-acetylpyrrol 
übergeht.  Die  Substanz  CsHioOg  soll  demnach  als  a-a'-DiniethyU 
ß^cetylfuran  aufgefafst  werden;  ihre  Entstehung  erfolgt  nach  der 
Gleichung:  2  C4H6O4  +  3  C4H6O8  =  2  CgHioOa  +  4  CO2  +  5H,0. 
Das  Essigsäureanhydrid  wurde  auf  Bernsteinsäui'e  in  einem  Auto- 
claven  bei  200  bis  205®  acht  bis  neun  Stunden  lang  einwirken  ge- 
lassen; alsdann  wurde  im  luftleeren  Raum  die  Essigsäure  und  ihr 
Anhydrid  entfenit  und  der  Rückstand  mit  Wasserdampf  destillirt 
Das  übergegangene,  angenehm  riechende  Oel  siedet  bei  193  bis 
196^  Die  Anwesenheit  einer  CO-Gruppe  in  Acetyldimethylfuran 
wurde  durch  die  Bildung  eines  Üxims,  CtjHnOiN,  erwiesen.  Be- 
hufs Darstellung  dieses  Oxims  wurde  das  Acetyldimethylfuran  mit 
Hydroxylaminchlorhydrat  und  Soda  in  wässerig-alkoholischer  Lö- 
sung drei  bis  vier  Stunden  lang  auf  150®  erhitzt.  Das  Oxim 
wurde  aus  der  Reactionsmasse  durch  Aether  extrahirt,  unter  ver- 
mindertem Druck  destillirt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Es 
bildet  silberne  Blättchen,  die  bei  78®  schmelzen.  Mio. 

G.  Gennari.  Spektrochemie  des  Cumarons  und  des  In- 
dens^).  —  Das  synthetisch  nach  Rössing  bereitete  Cunmron 
ergab  folgende  Werthe,  bezogen  auf  eine  Temperatur  von  16,3®: 
Specifisches  Gewicht,  bezogen  auf  Wasser  von  4®,  =1,09714. 
fi^^  =  1,56259,  iijy  =  1,56897;  fijj^  =  1,58544;   /i^^  =  1,60108. 

P^-^ =  60,6  (ber.  60,2). 


')  Gazz.  chim.  ital.  24,  T,  433—437;  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  3,  I, 
301—303.  —  •)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  3,  I,  499—503;  Gazz.  chim.  ital. 
24,  I,  468—474. 


1926  DithienyL    Perbrom-(Hexabrom)^thienyL 

Das  Gumaron  zeigt  danach  dieselbe  optische  Anomalie  wie  die 
anderen  heterocyklischen  Kerne.  Das  vom  Verfasser  untersuchte 
Inden  aus  Steinkohlentheer  erwies  sich  bei  der  nachfolgenden 
Analyse  als  nicht  rein.  Jedenfalls  scheint,  im  Gegensatz  zum 
Cumaron,  das  Inden  [vgl.  auch  Perkin  jun.  und  Revay^)]  sich 
optisch  normal  zu  verhalten.  Rh. 


Thiophengruppe. 

A.  Töhl.  üeber  die  Sulfonirung  des  Thiophens  und  die 
Oxydation  desselben  durch  Schwefelsäure  zu  einem  neuen  Di- 
thienyl2).  —  Verfasser  untersuchte  das  Verhalten  des  Thiophens 
gegen  Schwefelsäure,  in  der  Hoffnung,  unter  den  Reactionspro- 
ducten  das  Dithienyl  zu  finden.  Durch  Behandeln  von  reinem 
Thiophen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  neben  geringen 
Mengen  des  Dithienyls  ein  amorpher,  in  allen  gebräuchlichen  Lö- 
sungsmitteln unlöslicher  Körper.  Diese  Zersetzung  des  Thiophens 
ist  bei  Anwendung  einer  mit  5  Proc.  Wasser  verdünnten  Schwefel- 
säure noch  stärker.  Die  Bildung  des  amorphen  Körpers  kann 
aber  durch  Anwendung  einer  wasserfreien  Schwefelsäure  fast  voll- 
ständig vermieden  werden.  Etwa  5  g  reines  Thiophen  werden  in 
ca.  50  g  in  Eiswasser  gekühlte,  sehr  schwach  rauchende  Schwefel- 
säure unter  Umschütteln  ziemlich  schnell  eingetragen.  Die  Flüssig- 
keit envärmt  sich  unter  Bräunung  und  SO^-Entwickelung.  Sie 
wird  in  viel  Eiswasser  gegossen.  Dui-ch  Destilliren  mit  Wasser- 
dämpfen erhält  man  in  reichlicher  Menge  ein  Dithienyl^  C4H3S 
-C4H3S,  welches  in  Alkohol,  Eisessig,  Aether  u.  s.  w.  leicht  lös- 
lich ist,  und  aus  wässerigem  Alkohol  in  grofsen,  farblosen,  atlas- 
gläuzenden  Blättern  vom  Schmelzp.  33®  krystallisirt  Es  ist  ein 
Isomeres  des  von  Nahnsen  auf  pyrogenem  Wege  erhaltenen 
Dithienyls  vom  Schmelzp.  83°.  Der  neue  Körper  siedet  bei  260* 
(uncorr.)  und  liefert  beim  Erwärmen  mit  Brom  in  Eisessiglösung 
ein  Perbromdithienyly  C4Br3S.C4Br3S  (Nadeln  aus  Benzol),  vom 
Schmelzp.  257^.  Aus  der  bei  der  Destillation  des  Dithienyls  zu- 
rückbleibenden, schwefelsauren  Lösung  kann  fast  alles  übrige  an- 
gewandte Thiophen  als  sulfosaures  Baryum  oder  Blei  erhalten 
werden.  Daher  empfiehlt  sich  die  Anwendung  wenig  rauchender 
Schwefelsäure  für  die  Sulfonirung  des  Thiophens  mehr,  als  die 
Einwirkung  von  gewöhnlicher  concentrirter  Schwefelsäure  auf  ein 


^)  Dieser  JB.,  S.  1565  ff.  —  •)  Ber.  27,  665-667. 
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HmPI  TOD  ThiopheD  mit  Petroläthen  Die  Ausbeute  au  Ditliienjl 

rKt  bei  Anwendung  starker  rauchender  Säure  geriDger»  —  Bei  der 

lEiuwirkung  von   concentrirter  Schwefelsäure  auf  Bromthiophene 

I  werden  bromirte  Dithienyle  gebildet;  gleichzeitig  findet,  aufser  der 

I  Sulfordruug,  Brom  Übertragung  ^tatt.     Zum  Beispiel  giebt  das  Di- 

■  bromthiopheu  neben  bromirtem  Dit]nenyl,Dibromthiopheneülfosäure 

und  niedriger  bromirter  Sulfosaure  auch  Tribromthiophen.     3Iin, 

A.  Töhl   und   K.  Schultz.      Ueber    die    Einwirkung    von 

Schwefelsiiure  auf  Bromthiophene  i)*  —  Bei  der  Einwirkung  von 

concentrirter    Schwefelsäure    auf    Mönöbrofnthiöphen    (dargestellt 

L durch  Bromiren   von  Thiophen   in  Eisessiglosuug)   wird  ein  Theil 
ies  letzteren  direot  sulfouirt  zu  anscheinend  zwei  isomeren  Sulfo- 
Bäuren,  wälu'end  ein  anderer  Theil  in  ein  Dithienylderivat  umge- 
wandelt wird,  und  ein  dritter  Theil  durch  Uebertragung  von  Brom 
Dibromthiophen   liefert»     Das  Dithienylderivat  wurde   aU   Ifera- 
brtmiditkievjfl  vom    Schmelzp,  257^  identiticirt     Beim  Behandeln 
von    Monobromthiöphen    mit  rauchender  Schwefelsäure    entsteht 
leben  bromirten   Dithienylen    nur    eine    Mouobromthiophensulfo- 
iure.     Aus  Dibromihiopken  und  concentrirter   Schwefelsäure   er- 
lält  man   das  bei  29«  schmelzende   Tribromihmpl^n  neben  einem 
Hfhienyl  vom  Schmekp.  ca,  115^^  aufeerdem  zwei  Dibromthiophen- 
ilfosäuren     und     eine    Monobromthiopliensulfosäure,       Dibrora- 
tluophen  liefert  mit  rauchender  Schwefelsäure  Tetra-bronUhiophefi 

tom  Schmelzi).  IH'^  und  Mono-,  Di-  und  Tribromthiophensulfo- 
iiuren.     Die  Ein%virkung   der  rauchenden  Schwefelsäure   auf   das 
'ribrom thiophen  verläuft  analog  der  Eeaction  auf  Dibromthiophen; 
hne  Bildung  eines  Ditliienylderivates  findet  eine  Bromiibertragung 
statt    Tribromthiophen  ist  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  sehr 
beständig,   beim   Erhitzen    auf   110^   entsteht  Tetrabromthiophen 
^neben  einem  Dithienyh  3Ihh 

^■^     K*  Auwers  und  Titue  V.  Bredt    Ueber  Dithienyle*).  — 
^^Fie  aus  bemsteinsaurem  Natrium  nach  der  Yolhard-Erdmann- 
schen  Reaction  Thiophen  gewonnen  wird,  so  biklet  sich  aus  den 
futantetracarbonsauren,  die  man  als  Di-Bernsteinsäuren  auffassen 
inn,  ein  Di-Thiophen,  das  ßß-Ditkimyli 
0  H,— C  n C  H C  H,  C  H— C C -^C  H 

CO,Nft  COtNa  CO,K&  CO, Ka  C H ,  S .  GH      C H .  S , CH. 

Der  Versuch  wurde  zuerst  mit  dem  Natriumsalz  der  Butantetra- 
carbonsäure   vom  Schmelzp.  1S9^  durch   Erhitzen    mit    Dreifach- 


')  Btr.  27t  28Si— 2839.  —  *)  DaBelbat,  S.  1741—1747. 


1928  /S/S-DUhienyl,  Bromdenvate. 

Schwefelphosphor  genau  nach  Erdmann's  Vorschrift  ausgeführt 
Aus  der  Butantetracarbonsäure  vom  Schmelzp.  236®  wurde  das- 
selbe Dithienyl  in  analoger  Weise  und  ungefähr  gleicher  Ausbeute 
(10  Proc.  der  Theorie)  gewonnen.  Das  ßß-Bithienyl^  CsH^S,, 
krystallisirt  aus  heifsem  Ligroin  in  weifsen,  atlasglänzenden  Blätt- 
chen vom  Schmelzp.  132®.  Es  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Aether, 
Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  mäfsig  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Eisessig  und  Ligroin.  Es  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  ist  mit 
Wasserdampf  sehr  leicht  flüchtig.  —  Tetrabroni'ßß-dithienylj 
C8H2Br4Sj,  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  Brom  in  Eis- 
essig zu  einer  erwärmten  essigsauren  Lösung  des  Dithienyls  fügt 
Glänzende,  weiTse  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.  1.37  bis  138®. 
Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  Alkohol  und  mäfsig  in  heifsem 
Eisessig.  —  Hexabrom-ßß -dithienyl,  CgBreSg,  bildet  sich  sofort, 
wenn  man  das  Tetrabromderivat  direct  mit  einigen  Tropfen  Brom 
übergiefst.  Es  krystallisirt  aus  Eisessig  oder  Benzol  in  kiu-zen, 
derben  Prismen  vom  Schmelzp.  183®  und  ist  mäfsig  löslich  in 
Aether,  fast  unslöslich  in  siedendem  Alkohol.  —  Beim  Durchleiten 
von  Thiophen  durch  eine  rothglühende  Röhre  erhielt  Nahnsen^) 
ein  Dithienyl  vom  Schmelzp.  83®,  und  aus  diesem  ein  Hexabrom- 
derivat  vom  Schmelzp.  255®.  Ein  drittes  Dithienyl  vom  Schmelzp. 
33®  entsteht  nach  Töhl«)  durch  Einwirkung  von  rauchender 
Schwefelsäure  auf  Thiophen.  Beide  Dithienyle  geben  mit  Isatin 
imd  Schwefelsäure  dieselbe  violettblaue  Färbung,  besitzen  den 
gleichen  Siedep.  260®  und  liefern  ein  Hexabromderivat  mit  fast 
gleichem  Schmelzpunkt  (257  resp.  255®).  Verfasser  haben  zur 
Vergleichung  beide  Präparate  von  Neuem  dargestellt.  Das  Di- 
hromderivaJt  des  TöhV sehen  Dithienyls,  C8H4Br2S2,  krystallisirt  aus 
siedendem  Alkohol  in  grofsen,  perlmutterglänzenden,  dünnen 
Platten  vom  Schmelzp.  142  bis  143®.  Sehr  leicht  löslich  in  Ben- 
zol, ziemlich  leicht  in  heifsem  Eisessig  und  warmem  Aether, 
schwer  löslich  in  Alkohol.  Liefert  mit  Brom  ein  Tetrabramderivat, 
CsH^Br^Ss,  welches  in  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  139  bis 
140®  krystallisirt.  Das  schon  von  Töhl  beschriebene  Hexabrom- 
derivat schmilzt  bei  257®.  Das  Töhrsche  Dithienyl  ist  demnach 
unzweideutig  von  dem  /3/3- Dithienyl  verschieden.  Die  Isomerie 
wurde  noch  durch  kryoskopische  Molekulargewichtsbestimmung 
bestätigt  —  Das  Nahnse nasche  Dithienyl  ist  kein  einheitlicher 


>)  Ber.  17,  789,  2197;  JB.  f.  1884,  S.  921  ff.  —  «)  Ber.  27,  665;  dieser 
JB.,  S.  1926. 


aa-DithienyL    PyiTolidinbasen,  Darstellung.  1929 

Körper,  sondern  ein  Gemisch  von  mindestens  zwei  isomeren  Di- 
thienylen,  dem  Tö hl' sehen,  welches  man  wohl  als  aa-Dithienyl 
ansehen  darf,  und  der  /3/3 -Verbindung.  Ob  das  Product  als  dritten 
Bestandtheil  vielleicht  noch  das  a/3- Derivat  enthält,  mufs  dahin- 
gestellt bleiben.  Min, 

0.  Eberhard.  Ueber  das  aa-Dithienyl  i).  —  Die  Versuche, 
ua-Dithiefiyl  aus  a-Bromthiophen  mittelst  Natrium  oder  aus 
a-Jodthiophen  mittelst  Zinkstaub  oder  Silber  (durch  Eisensulfat 
reducirt)  zu  erhalten,  schlugen  fehl.  Das  Tö hl' sehe  Dithienyl 
vom  Schmelzp.  33^  wird  aber  erhalten,  wenn  man  a-Jodthiophen 
mit  Silber,  welches  durch  alkalische  Traubenzuckerlösung  redu- 
cirt ist,  auf  190  bis  210*^  erhitzt.  Durch  Kochen  mit  verdünnter 
Permanganatlösung  wird  das  Ditliienyl  zu  a-Thiophensäure  vom 
Schmelzp.  126,5o  oxydirt.  3/tn. 

Pyrrolgruppe. 

W.  Jacob i  und  G.  Merling.  Ueber  das  Verhalten  ungesättig- 
ter Basen  gegen  Chlorwassei-stoff  2).  —  Merling»)  hat  gezeigt,  dafs 
die  ungesättigten  Basen  Dimethylpiperidin ,  CHgiCH.CHa.CH, 
.CH2.X(CH3)2,  Butallylmethylcarbinamin,  CHaiCH.CHa.CHa.CH 
(CH3).XH2,  und  Butallylmethylcarbindimethylamin,  CHjiCH.CH, 
.CH2.CH(CH:t).N(CH3)o,  unter  Lösung  der  doppelten  Kohlenstoff- 
bindung je  1  Mol.  Chlorwasseretoff  zu  addiren  vermögen  und  dafs  die 
so  entstehenden  Hydrochlorbasen  sich  beim  Erhitzen  in  isomere 
Salzsäure  Salze,  resp.  Ammoniumchloride  von  Pyrrolidinbasen  um- 
wandeln. Verfasser  haben  diese  Untersuchungen  fortgesetzt.  /3-Pipe- 
colin  wurde  in  DbndhyUß-pipecolinammoniumjodid^  CsHi^NJ,  Säulen 
aus  Alkohol  vom  Schmelzp.  196  bis  197<^,  verwandelt.  Mittelst 
feuchten  Chlorsilbers  erhält  man  aus  dem  Jodid  das  entsprechende 
Chlorid,  welches  ein  Platindoppelsalz,  (C3Hij^NCl)2PtCl4,  orange- 
farbene Octaeder  vom  Schmelzp.  258  bis  259<>  unter  Zersetzung, 
und  ein  Golddoppelsalz,  C3H1HNCIAUCI3,  goldgelben  Niederschlag, 
vom  Schmelzp.  235  bis  236^  liefert.  Methyl-ß-pipecoUn  ^  C7H15N, 
entsteht  aus  Dimethyl-)3-pipecoUnammoniumchlorid  durch  trockene 
Destillation  unter  Abspaltung  von  Chlormethyl.  Farblose,  ölige 
Base.  Siedep.  124  bis  126^.  Spec.  Gew.  0,818  bei  15°.  Das  Platin- 
doppelsalz, orangefarbene  Prismen,  schmilzt  bei  156  bis  158^  das 
Golddoppelsalz  ist  ein  gelber  Niederschlag.  —  Methylbuidllylcarbin- 


»)  Ber.  27,  2919.  —  •)  Ann.  Chem.  278,  1—20.  —  »)  Daselbst  264,  310; 
JB.  f.  1891,  S.  857  ff. 
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dimdhylamin,  CHa:CH.CH,.CH(CH8).CHa.N(CH3)2,  bildet  sich 
aus  Dimethyl-)3-pipecolinaminoniumoxydhydrat  (aus  dem  Ammo- 
niumjodid  und  feuchtem  Silberoxyd)  durch  Erhitzen  im  Oelbade 
unter  Wasserabspaltung.  Farbloses,  mit  Wasser  nicht  mischbares, 
nach  Piperidin  riechendes  Oel.  Siedep.  129  bis  130<>.  Spec  Gew. 
0,767  bei  lö^.  Das  Chlorhydrat  bildet  farblose  Krystalle.  —  Hydro- 
chlormähylbutdllylcarbindimähylamin,  CHs .  CHCl .  CHj .  CH  (CH,) 
.CH2.N(CH8)2.  Das  Chlorhydrat  (bräunlicher  Syrup)  bildet  sich 
durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Methylbutallylcarbin- 
dimethylamin.  Das  Platindoppelsalz,  (C8Hi8NCl.HCl)jPtCl4,  bil- 
det orangefarbene  Blätter  vom  Schmelzp.  77  bis  7S^\  das  Gold- 
doppelsalz schmilzt  bei  68  bis  10^.  Aus  der  freien  Base  erhält 
man  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  Dimethyl-aßi-dimethyU 
pyrrolidinammoniumchlorid^ 

CH(CH3).CH,v      /CH, 
I  >NfCH3. 

CH,.cn(CH,K   \ci 
Aus  diesem  Chlorid  entsteht  durch  trockene  Destillation   neben 
Chlormethyl  Methyl-K-ßi  -Dimdhylpyrrolidin^ 

CHCCHJ.CHjv 

I  >NCH„ 

CH,.CH(CH3K 
ein  farbloses  Oel  vom  Siedep.  111  bis  113<^  und  spec.  Gew.  0,790 
bei  16^ \  das  Platindoppelsalz,  orangegelbe  Prismen,  schmilzt  bei 
179  bis  180^  das  Golddoppelsalz,  goldgelber  Niederschlag,  .bei 
98  bis  990.  Mdhylalhjlaceton,  CH2:CH.CH2.CH(CH8).CO.CH3, 
aus  Methylallylacetessigester,  ist  eine  angenehm  riechende,  farb- 
lose Flüssigkeit  vom  Siedep.  138  bis  140®  und  spec.  Gew.  0,845 
bei  15^  Durch  Ileduction  des  Methylallylacetonphenylhydrazons 
nach  Tafel's  Methode  entsteht  Mähylbiddllylfnethylcarbinamin^ 
CH2:CH.CH2.CH(CH8).CH(CH:0.NH2,  ein  farbloses,  mit  Wasser 
nicht  mischbares  Oel  vom  Siedep.  133  bis  136^  und  spec.  Gew. 
0,793  bei  15^  Das  Platindoppelsalz  bildet  orangefarbene  Blätter 
vom  Schmelzp.  157  bis  158<>.  —  HydrochlormethylbutaUylmethyU 
carbinamin,  CH3.CHC1.CH2.CH(CH,).CH(CH3).NH2.  Das  Chlor- 
hydrat bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlorwassei-stoff  auf 
Methylbutallylmethylcarbinamin;  das  Platindoppelsalz  ist  ein  blätt- 
rig krystallinischer,  orangefarbener  Niederschlag  vom  Schmelzp. 
157  bis  158'».  Die  freie  Hydrochlorbase ,  farbloses  Oel,  liefert 
beim  Erwärmen  im  Wasserbade  das  Chlorhydrat  des  aaiß-Tri- 

methylpyrrolidins. 

^^^  CH(CH3).CH(CH3). 

I  >NH.HCL 

CH, CH(CH,)/ 


Tri  raetliy  Ipy  rr  oli  din .    Di  m  etlj  y\  ally  Ipy  rr  olidin. 
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Daa  freie  Trimetliylpyrrolidin  ist  ein  farbloses^  mit  Wasser  miBch- 
barefi  Üel  vom  Siedep,  126  bis  128^  iiud  epec,  Gew,  0,816  bei 
1 5*;  das  natitidoppelsalz  bildet  orangerotlie  Prismen  vom  Schmekp. 
205  bis  206*,  Ditmthtfl-aa^  ß4rimdhif}pifrrolidinammünm^^^ 
ChII2oNJ,  entstellt  unter  Wärmeentwickelung  durch  snccessive 
Einwirkung  von  Jodmethyl  und  methylalkoholiscbem  Kali  auf  die 
methybilkolioliscUe  Lösung  des  aß£ij3-Trimetlijlpyrrolidins.  Farb- 
lose Prismen  aus  Alkohol.  —  Aliylbukdhflmethylcarbinumifh,  (CHa 
:CH.CH,),CH.CH(CH3).NH,,  entsteht  durch  Reduction  des 
Pbenylhjflrazons  des  Diallylacetons»  Farbloses,  mit  Wasser  nicht 
mischbares  Oel.  Siedep.  174  bis  176*^.  Spec.  Gew.  0,826.  Das 
Platindoppelsalz  bildet  orangefarbene  Nadeln  vom  Schmelzp.  159 
bis  1  eo**.  Hi/rfroe/Jora?fi//i«/a»V?^^#€i^A?//mr6/)iawir>t ,  (C  H, ,  GH  Gl 
.CHa)(CH,:GH.CH,)GlLClI{CH,)^NHä^  Das  Chlorbydi'at  ent^ 
steht  durch  Einwirkmig  von  Cblorwasserstoff  auf  Allylbutallyl- 
methylcarbiuamin.  Das  Platindoppelsalz,  blafsgelber  Niederschlag, 
scliniilzt  bei  158  bis  159"  unter  Zersetzung,  Die  freie  Hydi'o- 
cblorbase  ist  ein  farbloses  Geh  Ihre  ätherische  Losung  scheidet 
fiahcsaures  aa^-DimHhjfl-ß-aUijlpyrrolidin  ab,  aus  welcbem  die  freie 
Base,  C.1H17N,  als  braunes  Gel  vom  Siedep,  174  bis  176<*  und  spec. 
Gew.  0,685  bei  15<*  erbalten  wird.  Das  Platindoppelsalz,  (Cj^Hj-N 
. HCl)j PtCli ,  bildet  oraiigegelbe  Blätter.  —  I)imdhifl-u a^-Di- 
mdhyl'ß-allylpyrröhdhmmm^mumjodid, 


CH.tCH.0O,.CII.  CO(CIlJv       yCH, 


<!. 


entsteht  durch  successive  Einwii-kung  von  Jodmethyl  und  methyl- 
alkoholischem  Kali  aui  cea,-Dimethyl-/3-allylpyrrolidin*  Es  wird 
durch  feuchtes  Chlorsilber  in  das  entsprechende  Ammoniumchlorid 
Ubergefiihrt.  Das  Platindoppelsak  des  Chlorids,  (C^in2.,NCl)aPtCli, 
bildet  orangefarbene  Oktaeder;  das  Golddoppelsalz  ist  ein  gold- 
gelber Niederschlag-  Salzsaures  ««j-Dimethyl-jS-allylpyrroHdin 
venuag  keine  Salzsäure  mehr  aufznnehmen.  Min. 

Ludwig  Senfter  und  Julius  Tafeh  Zur  Kenntnifs  der 
7'Amidovaleriansänre  (Amino-4-Pentansäure)  und  des  Methylpjrro- 
lidons  9'  ~^  Die  Acetylirung  und  Methylirung  der  von  Tafel 
durch  Ueduction  des  Lävnlinsäurephenylhydrazona  dargestellten 
y-Amidovaleriansäure  hat  bisher  nicht  zu  faCsbaren  Producten 
geführt,  Beni^oyl-y-cifnidoimkrianmure^  Ci^IIij^ÜgN,  aus  der  Säure 
und  BeuEoylchlorid  in  alkalischer  liusung,  bildet  weiTse  Krystalle 


')  Bor.  27,  2313—2314. 


1932  Methylpyrrolidone.    Verhalten  von  Brom  gegen  Pyrrol. 

vom  Schmelzp.  132o.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer 
in  Aether  und  Benzol.  —  l'Äcetyl'^-methylpyrrolidonj  CyHnOjN, 
aus  Methylpyrrolidon  und  Essigsäui-eanhydrid,  ist  ein  gelbliches 
Oel  vom  Siedep.  224  bis  226*^.  Es  riecht  pfefferminzartig,  ist  in 
kaltem  Wasser  löslich  und  mit  Aether,  Alkohol  und  Benzol  misch- 
bar.—  l'J2'Difnethy1pyrrolidon^  CeHnON,  entsteht  durch  Erhitzen 
von  Methylpyrrolidon  mit  Jodmethyl  im  Rohr  auf  IbO^.  Farb- 
loses Oel.   Siedep.  215  bis  217^   Mit  Wasser  und  Aether  mischbar. 

Min. 

W.  Vau  bei.  lieber  das  Verhalten  einiger  stickstoffhaltiger 
Kerne  gegen  nascirendes  Brom»).  — ■  Pyrrol  nimmt  rasch  zwei 
Atome  Brom  auf.  Durch  die  Ausscheidung  des  Dibromides  wird 
die  weitere  Bromaufnahme  verlangsamt;  zum  Schlüsse  sind  etwas 
mehr  als  3  Ai  Brom  verbraucht.  Durch  Polymerisation  wird 
etwas  Pyrrol  dem  Einflufs  des  Broms  entzogen;  man  darf  des- 
halb annehmen,  dafs  die  Imidgruppe  die  Aufnahme  von  4  At. 
Brom  bewirken  würde.  Dieses  Ergebnifs  stimmt  mit  der  vom 
Verfasser  gegebenen  Configuration  des  Pyrrols  (vgl.  d.  Orig.)  gut 
überein.  Weder  Pyridin,  noch  Chinolin,  Phenylacridin  u.  s.  w.  sind 
im  Stande,  Brom  in  l)emerkenswerther  Menge  aufzunehmen.  Erst 
bei  Ueberschufs  von  Brom  findet  langsame  Einwirkung  statt.  Die 
Imidogruppe  des  Piperidins  wirkt  nicht  bromsubstituirend.  Ver- 
fasser betrachtet  dieses  Verhalten  als  Beweis  für  die  Richtigkeit 
seiner  Anschauung,  nach  welcher  die  Imidgruppe  durch  das  Auf- 
heben der  Centralbindung  die  Möglichkeit  einer  stetigen  Einwirkung 
fast  gänzlich  verliert  Die  Angabe  Buchner's,  dafs  das  Pyrazol 
nur  1  At.  Brom  aufzunehmen  vermag,  stimmt  mit  der  vom  Ver- 
fasser gegebenen  Configuration  (vgl.  d.  Orig.)  überein,  weil  die 
Imidogruppe  dort  nur  auf  ein  Wasserstoff atom  wirken  kann.  Da- 
gegen kann  das  (l)-PhenylpyTazol  3  At.  Brom  aufnehmen.  Dies 
läfst  sich  nach  Verfasser  durch  die  Gröfse  der  Phenylgruppe  er- 
klären. Min. 

C.  U.  Zanetti.  Ueber  die  Verbindung  des  Pyrrols  mit  der 
Ferrocyanwasserstoffsäure*).  —  Beim  Vermischen  unter  Eiswasser- 
kühlung einer  Lösung  von  10  g  Pyrrol  in  200  ccm  lOproc.  Salz- 
säure mit  einer  Lösung  von  15  g  Ferrocyankalium  in  75  ccm 
Wasser  erhält  man  einen  weifsen,  krystallinischen  Niederschlag, 
welcher  rasch  gesammelt  und  über  Schwefelsäure  und  geschmol- 
zenes Kalihydrat  gestellt  wird.  Die  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  (C4H6N)4.H4Fe(CN)e.    Man  könnte  glauben,  dafs  diese 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  367—369.  —  «)  Gazz.  ohim.  ital.  24,  II,  378—375. 
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Verbindung  das  normale  Salz  des  Pyrrols  mit  der  Ferrocyan- 
wasserstoffsäure  darstelle;  doch  erhält  mau  bei  der  Behandlung 
der  Substanz  mit  Kalilauge  nicht  Pyn*ol  zurück,  sondern  eine 
weifse,  käsige,  amorphe  Substanz,  die  sich  nach  und  nach  färbt 
und  nicht  gereinigt  werden  konnte.  Mio. 

M.  Dennstedt  und  F.  Voigtländer.  Ueberführung  des 
Pyrrols  in  Indol  *).  —  Alle  Bemühungen,  aus  dem  Tripyrrol  durch 
Abspaltung  von  2  Mol.  Ammoniak  Carbazol  zu  erhalten,  blieben 
erfolglos.  Thatsächlich  wird  zwar  sowohl  aus  dem  Pyrrol  selbst  als 
auch  aus  dem  Tripyrrol  durch  Einwirkung  verdünnter  Mineral- 
säuren Ammoniak  abgespalten,  das  Endproduct  ist  und  bleibt 
aber  immer  das  von  constanter  Zusammensetzung  nicht  zu  er- 
haltende Pyrrolroth.  Bekanntlich  geht  der  Verharzung  des 
Pyrrols  durch  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  wenn  man  nicht  mit 
ganz  concentrirter  Säure  arbeitet,  zunächst  vollständige  Lösung 
voraus.  Uebersättigt  man  eine  solche  Lösung  vorsichtig  mit  ver- 
dünntem Ammoniak,  so  erliält  man  eine  weifse,  flockige  Fällung, 
die  mit  dem  freien  Tripyrrol  und  wahrscheinlich  auch  mit  der 
von  Ciamician  und  Zanetti  aus  den  Doppelsalzen  des  Pyrrols 
erhaltenen  2)  freien  Base  identiscli  ist.  Aus  dem  Filtrat  vom  Tri- 
pyrrol läfst  sich  durch  Aether  ein  Oel,  welches  später  erstarrt, 
neben  Krystallen  ausschütteln.  Nach  Verfassern  ist  das  Oel  gleich- 
falls Tripyrrol,  (C4H6N)3;  die  Krystalle  sind  aber  noch  höher 
polymerisirt.  Das  krystallisirte  Tripyrrol  ist  einer  noch  weiteren 
Polymerisation  fähig.  Es  wird  beim  Aufbewahren  in  Aether 
schwer  löslich  und  krystallisirt  dann  aus  Aethyl-  oder  Methyl- 
alkohol in  derben,  weifsen  Nadeln,  die  bei  12 P  schmelzen  und 
ebenfalls  die  Zusammensetzung  des  Pyrrols  besitzen.  Wenn  man 
das  ölige  oder  auch  das  erstarrte  Tripyrrol  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt  oder  mit  Wasser  kocht,  so  entweicht  Ammoniak  nach  der 
Gleichung  (C,H,N)3  =  NH3  -f  CigHiaNa.  Der  Körper  CuH.aNj 
wurde  noch  nicht  in  analysenreinem  Zustande  erhalten ;  er  zerfällt 
beim  Erhitzen  über  300°  in  Pyrrol  und  Indol:  C12H12N2  =  C4H5N 
-f-  C^KyN.  Der  Zerfall  des  Tripyrrols  in  Ammoniak,  Pyrrol  und 
Indol  kann  auch  in  einer  einzigen  Operation  vorgenommen  wer- 
den, wenn  man  irgend  eines  der  oben  erwähnten,  polymerisirten 
Pyrrole  direct  der  trockenen  Destillation  unterwirft.  3ßw. 

C.  U.  Zanetti  und  E.  Levi.  Synthese  von  P3nrrolverbin- 
duugen  aus  Nitrosoketonen  •^).  —  Knorr  hatte  gefunden,  dafs  bei 


')  Ber.  27,  476—480.   —   «)   Ber.  26,    1712;   JB.  f.  1893,   S.  1679.   — 
•)  Gazz.  chim.  ital.  24,  I,  546—554. 
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der  Reduction  einer  äquimolekularen  Mischung  von  Acetessigäther 
und  Nitrosoacetessigäther  ein  Pyrrolderivat  entsteht.  Dieselbe  Re- 
action  wurde  auch  von  Zanetti^)  mit  dem  Acetylaceton  und 
seinem  Isonitrosoderivat  ausgeführt.  Die  Verfasser  haben  nun- 
mehr eine  Mischung  von  Acetylaceton  und  Nitrosoacetessigäther 
und  eine  solche  von  Nitrosoacetylaceton  und  Acetessigäther  in  essig- 
saurer Lösung  der  Reduction  vermittelst  Zinkstaub  unterworfen, 
wobei  sie  zwei  isomere  tetrasubstituirte  Pyrrolabkömmlinge  er- 
halten haben.  Der  aus  den  zwei  ersten  Verbindungen  entstehende 
a-ß^- Dimethyl - /3 - acetyl - a^ 'pyrrölcarbonsäureäthylester,  C^ H15O3 N, 
schmilzt  bei  143®  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weilsen,  glän- 
zenden Nadeln.  Die  entsprechende  Säure,  CyHiiOgN,  wird  leicht 
durch  Verseifung  mittelst  wässeriger  Alkalilauge  erhalten.  Sie 
sublimirt  beim  Erhitzen  theilweise  und  schmilzt  unter  Kohlen- 
säureentwickelung zwischen  208  und  210<^,  indem  dabei  das  a-/3»- 
DimethyUß'acetylpyrrol  entsteht.  Behufs  Darstellung  der  letzteren 
Verbindung  erhitzt  man  die  erwähnte  Säure  in  einer  Retorte  und 
krystallisirt  das  Destillat  zuerst  aus  Wasser,  worin  man  etwas 
Soda  gelöst  hatte,  dann  aus  einer  Mischung  von  Essigäther  und 
Petroleumäther  um.  Die  neue  Verbindung  C^j  Hu  ON  schmilzt  bei 
139  bis  1400  und  stellt  glänzende  Nädelchen  dar.  Sie  löst  sich 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Essigäther,  sehr  wenig  in  Petroleum- 
äther, ziemlich  in  siedendem  Wasser.  Auch  in  concentrirter  Salz- 
säure ist  sie  löslich  und  wird  daraus  durch  Wasser  unverändert 
gefällt.  Die  salzsaure  Lösung  liefert  mit  Gold-  und  Platinchlorid  un- 
beständige Salze.  Die  cc'ß^'Dimethyl'ß-acetyl'U^'pyrrölcarbonsäure 
giebt,  wie  die  anderen  Pyrrolcarbonsäuren ,  welche  das  Carboxyl 
in  benachbarter  Stellung  zu  der  Imidogruppe  enthalten,  beim  Er- 
hitzen mit  Essigsäureanhydrid  ein  Pyrocoll,  welches  in  diesem  Falle 
die  Formel  CijjHi8  04Na  besitzt  und  aus  Eisessig  in  langen,  seide- 
glänzenden, bei  206  bis  208<^  schmelzenden  Nadeln  auskrystallisirt 
Diese  Substanz  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  sehr  wenig 
löslich,  beim  Erhitzen  mit  Aetzalkalien  wird  sie  allmählich  unter 
Bildung  der  ui-sprünglichen  Säure  aufgelöst.  Aus  Nitrosoacetyl- 
aceton und  Acetessigäther  entsteht  der  Aethyläther  der  a-/3i-Z)/- 
methyl  -  a^  -  acetyl  -  ß  -pyrrölcarbansäure  (Schmelzp.  142  bis  143^), 
welcher  schon  von  Magnanini^)  aus  dem  Monoäthylester  der 
a-/3i-Dimethyl-/3-ai-pyrroldicarbonsäure  durch  Essigsäureanhydrid 
erhalten  wurde.    Durch  Verseifung  dieses  Esters  wurde  die   bei 


»)  Gazz.  ohim.  ital.  23,  U,  299;  JB.  f.  1893,  S.  1681  flf.  —  *)  Gazz.  chim. 
iiaL  18,  446;  JB.  f.  1888,  S.  1014  fif. 
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252  bis  2540  schmelzende  Säure,  C^HnOsN,  bereitet,  welche  im 
Gegensatz  zu  der  oben  erwähnten  isomeren  Säure  kein  PyrocoU 
zu  geben  vermag.  Mio. 

S.  Ruhemann  und  F.  E.  Allhusen.  Bildung  von  Pyrrol- 
derivaten  aus  Aconitsäure  ^).  —  Verfasser  sind  ausgegangen  bei 
ihrer  Untersuchung  von  dem  Dibromtricarballylsäureäthylester, 
den  sie  durch  Bromanlagerung  an  den  in  Tetrachlorkohlenstoff 
gelösten  Aconitsäureäthylester  darstellten.  Als  obiger  Ester  mit 
Baryt  behandelt  wurde,  um  das  Halogen  gegen  Hydroxyl  auszu- 
tauschen, resultirte  neben  Brombaryum  Baryumoxalat  und  bem- 
steinsaures  Baryum.  Erwäimt  man  den  erwähnten  Aether  mit 
Anilin  auf  dem  Wasserbade,  filtrirt  von  dem  ausgeschiedenen  Ani- 
linchlorhydrat ab,  wäscht  mit  Aether  nach,  schüttelt  das  ätherische 
Filtrat  zur  Beseitigung  von  überschüssigem  Anilin  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  destillirt  schliefslich  den  Aether  ab,  so  hinter- 
bleibt ein  zähes  Oel,  aus  dem  sich  nach  einigen  Stunden  Nadeln 
von  dem  Änhydroanüaconitsäureäther^  CigHuNOs  (Formell),  vom 
Schmelzp.  87  bis  88<^  abschieden.  Als  das  Oel  dann  auf  250  bis 
260^  erhitzt  wurde,  schieden  sich  noch  geringe  Mengen  von  Di- 
phenylcarbamid  ab,  während  allmählich  der  flüssige  Antheil  nach 
dem  Stehen  krystallinisch  wurde  und  eine  isomere  Verbindung, 
CieHjyNOß,  den  Phenylpyrrölondicarbonsäureäthylester  (Formel  11) 
vom  Schmelzp.  18P,  lieferte. 

I.  IL 

/N.C^H,  COOC.Hj.C CH 

;nCO  COOC,H,.C.    /C.OH 

COOC,H,.CH^.C.COOC«H,  ^^  y 

Die  Verbindung  vom  Schmelzp.  87  bis  88°  löst  sich  in  Ammoniak 
wahrscheinlich  unter  Bildung  eines  Ammoniumsalzes,  aus  dessen 
Lösung  Salzsäure  die  ursprüngliche  Verbindung  wieder  ausfällt. 
Läfst  man  hingegen  Phenylpyrrolondicarbonsäureester  mit  concen- 
trirtem  wässerigen  Ammoniak  stehen,  so  bildet  sich  eine  rothe 
Lösung,  aus  der  Salzsäure  eine  gelbe  Fällung  abscheidet,  die  das 
saure  Phenylpyrrolondicarbonsäureamid ,  C12  Hio  Ng  O4 ,  darstellt. 
Kocht  man  letzteres  mit  Kalilauge,  so  erhält  man  auf  Zusatz  von 
Säure  zur  alkalischen  Lösung  die  Phenylj^rrolondicarhonsmre^ 
CiaH^NOs;  farblose,  bei  227"  schmelzende  Nadeln.  Tr. 
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1936  Pyrazolin;  Darstellung,  Eigenschaften. 

Pyrazolgruppe. 

Th.  Curtius.  Derivate  des  Diamids  mit  geschlossener  Atom- 
gruppirung.  IL  F.  Wirsing.  Ueber  das  Pyrazolin  und  einige 
seiner  Derivate  i).  —  Pyrazolin^ 

N.NH.CH, 

HC CH,. 

Zur  Darstellung  wird  Acrolem  mit  der  dreifachen  Menge  Aether 
verdünnt  und  in  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Hydrazin- 
hydrat,  über  welchem  sich  ebenfalls  eine  Aetherschicht  befindet, 
unter  Abkühlung  eingetropft.  Man  giefst  das  Product  in  eine 
flache  Schale  und  übersättigt  nach  Verdunsten  des  Aethers  mit 
concentrirter  Salzsäure.  Die  wässerige  Flüssigkeit  wird  bei  etwa 
10^  eingedampft,  bis  sie  eine  syrupöse  Beschaffenheit  anzunehmen 
beginnt.  Das  sich  ausscheidende  Diammoniumbichlorid  wird  auf 
Glaswolle  abgesaugt  und  das  Filtrat  weiter  eingedampft  Beim 
Stehen  über  Kali  scheidet  sich  Pyrazolinchlorhydrat  in  sehr  langen, 
schwertförmigen  Prismen  ab.  Dieselben  werden  über  Glaswolle  ab- 
gesaugt, mit  90  proc.  Alkohol  und  dann  mit  absolutem  Alkohol  aus- 
gewaschen. Zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  Hydrazinbichlorid 
mufs  das  Salz  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Man 
erhält  im  Ganzen  nur  die  Hälfte  der  Theorie  an  Pyrazolinchlorhydrat 
Aus  dem  Salz  wird  die  Base  durch  Kali  in  concentrirter  wässe- 
riger Lösung  abgeschieden,  mit  Aether  ausgezogen,  über  Kali  ge- 
trocknet und  destillirt.  Pyrazolin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit 
von  schwach  aminartigem  Geruch.  Siedep.  144^  Flüchtig  mit 
Wasser-  und  Aetherdämpfen.  In  allen  Verhältnissen  mit  W^asser 
und  Alkohol  mischbar.  Das  Chlorhydrat,  CgHßNa.IICl,  schmilzt 
bei  130®.  Das  Chloroplatinat  bildet  gelbe  Nädelchen.  Das  Pikrat 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  130^ 
Pyrazolin  ist  sehr  beständig  gegen  concentrirte  Mineralsäuren, 
ein  Beweis  für  seine  ringförmige  Constitution.  Durch  Einwirkung 
von  heifsen  concentrirten  Alkalien  wird  es  unter  Ammoniakent- 
wickelung angegriffen.  Von  Oxydationsmitteln  wird  es  energisch 
unter  Gasentwickelung  zersetzt.  Permanganat  reagirt  sofort  in 
Sodalösung  in  der  Kälte  (Unterschied  von  Pyrazol).  Eisenchlorid, 
Platinchlorid,  Goldchlorid  und  feuchtes  Silberoxyd  erzeugen  schon 
in  der  Kälte  Gasentwickelung  und  Oxydation  der  Lösung.  Am 
moniakalische  Silberlösung  wird  in  der  Wärme  allmählich,  Gold- 
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3-Methyl-6-Diinethylpyrazolin.    I-Phenylpyrazolin.  1937 

Salzlösung  sofort  zu  Metall  reducirt.  Die  Salze  färben  Holzstoff 
in  den  verdünntesten  Lösungen  intensiv  dunkelgelb.  Brom  führt 
Pyrazolin  glatt  in  Pyrazol  über.  Die  Versuche  wurden  nach  der 
Methode  von  Buchner  >)  ausgeführt.  Die  Eeaction  eignet  sich 
zur  Darstellung  gröfserer  Mengen  Pyrazol.  Benzaldehyd  verbindet 
sich  mit  Pyrazolin  unter  Wasserabspaltung  zu  einem  öligen  Pro- 
ducte.  AzcbenzolpyrazoUn ^  CaHßNj.NrN.CeHg,  entsteht  aus 
PyrazoUnchlorhydrat  und  Diazobenzolchlorid.  Grofse,  ziegelrothe 
Prismen  vom  Schmelzp.  80<^,  löslich  in  Säuren  mit  scharlachrother 
Farbe.  —  {3yMdhyl-{6yBimethylpyrazölin^ 

N.NH.C(CHa), 

Hg  C .  C C  Hj, 

entsteht  durch  Mischen  äquimolekularer  Mengen  Mesityloxyd  und 
Hydrazinhydrat.  Farbloses  Oel  vom  Siedep.  66  bis  69<^  bei  20  mm. 
Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Das  Chlor- 
hydrat, farblose  Prismen  aus  Alkohol,  schmilzt  bei  170®  unter 
Zersetzung,  das  Pikrat,  gelbe  Nädelchen,  bei  138<^,  die  Quecksilber- 
chloridverbindung, C,jH,aN2.2HgCl2,  farbloser  Niederschlag,  wird 
durch  Wasser  leicht  zersetzt;  das  Chloroplatinat  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  186®.  (l)'Benzoyl- 
(3)'Methyl'(o)'Dim€thylpyrazolin^  CnHigONa,  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  236®.  (l^SJ-Methyl- 
(oJ'DiniethylpyrazöIinjodid,  CyHigNaJ,  aus  Trimethylpyrazolin  und 
Jodmethyl,  scheidet  sich  aus  Alkohol  auf  Aetherzusatz  in  weilsen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  154®  aus.  —  Bei  der  Darstellung  des 
(IJ-PhenyJpyrazolins  aus  Acrolein  und  Phenylhydrazin  erhielt  Ver- 
fasser als  Nebenproduct  einen  Körper  von  der  Formel  C24H34O12N6, 
welcher  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen  Krystallen  vom 
Schmelzp.  223®  erhalten  wird.  Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  un- 
löslich in  Aether.  —  Benzdl'(l)'Vhenylpyrazolin  ^  C16H14N2,  aus 
Phenyl pyrazolin  und  Benzaldehyd  durch  Erhitzen  auf  120®  und 
dann  auf  200®.  Leichtes,  weifses  Pulver  aus  Benzol.  Schmelzp. 
235®.  Eine  zweite  Modification  entsteht  durch  Kochen  des  Phenyl- 
pjrrazolins  mit  Benzaldehyd  am  Rückflufskühler ;  sie  bildet  ein 
ockergelbes  Pulver  ohne  scharfen  Schmelzpunkt.  —  Isonitroso- 
(l)'Phenylpyrazölin^  C^HyONg,  aus  Phenylpyrazoliu  und  Natrium- 
nitrit in  Eisessiglösung.  Ziegelrothe  Nadeln  aus  Wasser  vom 
Schmelzp.  148®.  —  Azöbenzöl'(l)'Phemßpyrazdlin  ^  C15H14N4,  aus 
Phenylpyrazolin  und  Diazobenzolchlorid,  krystallisirt  aus  Alkohol 


»)  Ann.  Chem.  273,  228;  JB.  f.  1893,  S.  1683  ff. 
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1988       Bisphenylpyrazolin.    PyrazolintricarbonessigBäuremethylester. 

oder  Aetlier  in  purpurrothen  Nadeln  vom  Schmelzp.  156o.  Das 
Chlorhydrat  ist  ein  dunkelvioletter  Niederschlag.  Bei  der  Re- 
duetion  des  Azobenzolphenylpyrazolins  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
entsteht  Anilin  und  vielleicht  Amidophenylpyrazolin.  BisphenyU 
pyrazolinchlorhydrat^  Ci8H3oN4.HCl(?),  entsteht  durch  Einleiten 
von  Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Phenylpjrazolinlösung  und 
krystallisirt  aus  Aether  in  feinen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
1750,  Es  ist  sehr  unbeständig  und  giebt  schon  an  der  Luft  Salz- 
säure ab.  Das  freie  Bisphenylpyrazolin^  C18HJ0N4,  krystallisirt 
aus  Benzol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  221».  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol,  sehr  leicht 
in  heiXsem  Benzol.  Die  Lösung  der  Base  in  Eisessig  ist  kirschroth, 
in  concentrirter  Schwefelsäure  kirschroth  bis  blau,  in  concentrirter 
Salpetersäure  indigblau,  in  concentrirter  Salzsäure  tiefgrün.  Die 
Farben  sind  sehr  unbeständig.  —  Durch  Behandeln  von  AUyljodid 
mit  Hydrazinhydrat  in  ätherischer  Lösung  entsteht  neben  viel 
Diammoniummonojodid  ein  farbloser  Körper,  C^^HijNaJ,  vom 
Schmelzp.  102^  Min. 

Eduard  Buchner  und  Hugo  Witter.  Einwirkung  von 
Diazoessigester  auf  ungesättigte  Säureester  1).  —  In  dieser  und 
den  beiden  folgenden  Abhandlungen  sind  die  Additionsreactionen 
zwischen  Diazoessigester  einerseits,  Aconit-,  Citracon-  und  Itacon- 
säureester  andererseits  beschrieben.  Man  gelangt  zu  Abkömm- 
lingen des  Pyrazolins.  Am  leichtesten,  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  verläuft  die  Keaction  bei  Itaconsäureester;  Aconit- 
und  Citraconsäureestor  müssen  mit  der  Diazoverbindung  auf  60 
beziehungsweise  80®  erwärmt  werden.  Die  Ausbeute  an  krystalli- 
sirtem  Additionsproduct  ist  am  besten  bei  Itaconester,  gut  bei 
Aconitester,  sehr  schlecht  bei  Citraconester.  Die  Ursache  dieser 
differirenden  Resultate  dürfte  in  dem  gleichzeitigen  Entstehen 
von  isomeren  Verbindungen  zu  suchen  sein,  welche  bei  der  Addi- 
tion von  Aconitester  auch  in  kryst^llisirter  Form  isolirt  wurden.  Dafs 
diese  Verbindungen  stereochemisch  isomer  sind,  ist  durch  die 
Ueberführunj^  der  einen  in  die  andere  mittelst  Bromwasserstoff 
bewiesen.  Die  Pyrazolinderivate  aus  Aconit-,  Citracon-  und  Itacon- 
ester spalten  bei  höherer  Temperatur  den  gesammten  Stickstoff 
als  solchen  ab  imd  bilden  Trimethylenderivate.  —  Aus  Aconit- 
säuremethylester  und  Diazoessigmethylester  erhält  man  je  nach 
den  angewendeten  Bedingungen  zwei  stereoisomere  Pyrazolin-S- 
4-i}-tr%carbone$$igsiUirem€thyl€$tery 


»)  Ber.  27,  868-876;  vgl.  auch  JB.  f.  1893,  S.  1683  fE. 
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''°'YH;o!i>C CCO.CH. 


vom  Schmelzp.  104^  bezw.  153^  Der  Ester  vom  Schmelzp.  lOi'' 
bildet  derbe,  farblose  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol, 
Alkohol,  Wasser,  Eisessig.  Liefert  durch  Verseifen  mittelst 
methylalkoholischen  Kalis  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Säure 
(weifses  Pulver),  die  bei  118<>  siedet  und  bei  155  bis  160<>  unter 
Zersetzung  schmilzt.  Durch  Verseifen  mittelst  wässeriger  concen- 
trirter  Salzsäure  entsteht  eine  Estersäure,  C4H4Na.(COaCH8)8 
(COjH),  welche  aus  kochendem  Wasser  in  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  167o  krystallisirt.  Durch  Eisessigbromwasserstoff  wird 
der  Ester  vom  Schmelzp.  104^  in  die  stereoisomere  Verbindung 
vom  Schmelzp.  153®,  farblose  Nadeln,  umgelagert.  Beide  stereo- 
isomere Pyrazolintricarbonessigsäureester  gehen  beim  Erhitzen 
auf  160  bis  190®  und  40  mm  Druck  in  Trhuethylen-cis-S-tranS' 
1  ^'tricarbonsäure-cis-l  'essigsäuremethylester, 

H 
CHuCOj.CH» — n  I  p^^COoCHj, 

cö.ch!>x;^^<h 

über.  Der  neue  Körper  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol,  Aether 
leicht  löslich;  wird  aus  Ligroin  zunächst  als  Oel  erhalten,  welches 
sich  in  Drusen,  aus  flachen  Prismen  zusammengesetzt,  verwandelt. 
Schmelzp.  67o.  Siedep.  210  bis  215®  bei  40  mm  Druck.  Bei 
der  Verseifimg  des  Trimethylentricarbonessigesters  mit  Natrium- 
carbonatlösung  bei  65®  entsteht  eine  Ladonsäure,  CyH^Ort,  welche 
aus  Aether  durch  Ligroinzusatz  in  kleinen  farblosen  Drusen  aus- 
geschieden wird.     Schmelzp.  190®.  3Iin, 

Eduard  Buchner  und  Hans  Dessauer.  Einwirkung  von 
Diazoessigester  auf  ungesättigte  Säureester  i).  —  Methylpißrazolin- 
3'4'5'tri€arbonsäurer)i€thylester^ 

011300?-? C.  00,011, 

CH»C0^->Ö.NH.ll, 

wird  erhalten,  wenn  man  Citraconsäuremethylester  (Fraction  112 
bis  116®  bei  25  mm  Druck)  mit  Diazoessigmethylester  bei  all- 
mählich steigender  Temperatur  von  60  bis  120'^  erhitzt.  Kry- 
stallisirt aus  Aether  in  gi-ofsen  Prismen  vom  Schmelzp.  86®.    Geht 
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Id40  Pyrazolindicarbonessigsaureester.    Trimethylpyrazolin. 

durch  Erhitzen  auf  175  bis  190<»  bei  25  mm  Druck  in  Methyl- 
tri'fnethylentriearbonsäuremethylester ^  CioH^Oe,  über,  welcher  aus 
Wasser,  Aether,  Ligroin  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  77® 
krystallisirt  und  durch  Verseifung  mit  kochender  Natronlauge  Methyl- 
trimähylen'l'2'34ricarbonsäure ,     C  OaH .  CCCH,) .  CH(C08H) .  C  H 

.COaH,  liefert.  Die  freie  Säure  wird  aus  Aether  durch  Ligroin- 
zusatz  in  farblosen  Wärzchen  vom  Schmelzp.  19P  erhalten.  Min. 
Eduard  Buchner  und  Hans  Dessauer.  Einwirkung  von 
Diazoessigester  auf  ungesättigte  Säureester  i).  —  Pyrazolindi- 
carbonessigsäureniethylester^ 

H,C C.CO.CHa 

entsteht  aus  Itaconsäuremethylester  (Siedep.  115  bis  120<^  bei 
25  mm  Druck)  und  Diazoessigmethylester  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Krystallisirt  aus  Aether  oder  kochendem  Wasser  in 
farblosen,  sammtartigen,  verfilzten  Nädelchen  vom  Schmelzp.  91®. 
Liefei-t  beim  Erhitzen  auf  160  bis  180*^  bei  35  mm  Druck  ein 
hellgelbes,  stickstofffreies  Oel,  welches  durch  Kochen  mit  wässe- 
riger Natronlauge  neben  einer  nicht  isolirten,  in  Wasser  und 
Aether  sehr  leicht  löslichen,  ungesättigten  Säure  Trimethylen- 
l,2'dicarbon'l'€SSt(j8äure,  COaH .  CH^ .  C(C02 H) .  CHa .  CH .  CO  OH, 


liefert.  Letztere  Säure  scheidet  sich  aus  concentrirter  Aether- 
lösung  als  farblose,  harte  Krystallkruste  aus.  Schmelzp.  212® 
unter  Zersetzung.  Min. 

Th.  Curtius  und  H.  A.  Forste rling.  Umlagerung  von 
Ketazinen  in  Pyrazoline  2).  —  Dimethylketazin  (Bisdimethylazi- 
methylen),  (CHs)2C:N.N:C(CH3)2,  lagert  sich  glatt  in  3-Methyl- 
5-Dimethylpyrazolin, 

N-— — -   C.CH, 

HN.C(CH8),.CH,, 
um,  wenn  man  das  Ketazin  mit  Maleinsäure  zusammenbringt  oder 
maleinsaures  Hydrazin  mit  Aceton  behandelt.  In  letzterem  Falle 
bildet  sich  zunächst  aus  Hydrazin  und  Aceton  Dimethylketazin, 
welches  sich  mit  Maleinsäure  sofort  zu  maleinsaurem  Trimethyl- 
pyrazolin vereinigt.  Maleinsaures  Hydrazin ,  C,  Ha  (C  0  0  H)a .  Na  H^ 
krystallisirt  mit  1  oder  2  Mol.  Wasser  in  farblosen  Nädelchen, 
welche  in  Wasser  leicht   löslich    sind.     Maleinsaures  TrimethyU 
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5-Phenylpyra8olin.    ConstitatioD  deB  Pyrazols.  1941 

jjyra-^öZi»,  CaHa(COOH)2.C3H3N,(CH3)3,  bildet  farblose  Krystall- 
nadeln  vom  Schmelzp.  127®,  es  dissociirt  in  wässeriger  oder  alko- 
holischer Lösung  beim  Eindampfen  und  wird  durch  Säuren  oder 
Alkalien  sofort  zerlegt  Das  freie  Trimethylpyrazolin  erwies  sich 
als  identisch  mit  dem  aus  Mesityloxyd  und  Hydrazinhydrat  dar- 
gestellten 3-Methyl-5-dimethylpyrazolin.  Auch  Fumarsäure  vermag 
Dimethylketazin  in  Trimethylpyrazolin  umzuwandeln,  aber  erst 
durch  anhaltendes  Erhitzen  auf  100®.  Min. 

R.  V.  Rothenburg.  Ueber  5-Phenylpyrazolin  i).  —  Das 
Cinnamylidenazin,  CßH, .  CH  :  CH.CHrN.NrCH.CH-.CHCßHß, 
welches  durch  Einwirkung  von  Hydi-azin  auf  Zimmtaldehyd  in  der 
Kälte  entsteht,  geht  durch  Erhitzen  mit  Hydrazinhydrat  im  Rohr 
auf  120®  in  S-Phenylpyrazolin, 

N— =— CH 

HN.CH(CeH,).CH„ 

über.  Das  5-Phenylpyrazolin  ist  ein  Oel;  es  giebt  eine  gelbrothe 
Nitrosoverbindung,  ein  gelbbraunes  Benzaldehydderivat  und  einen 
blutrothen  Azokörper.  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  entsteht  das 
Chlorhydrat  eines  BiS'5'Phenylpyrajzölins^  dessen  Chloroplatinat, 
2[2(C9HioN2)HCl]PtCl4  +  7H,0,  gelbe,  kömige  Krystallaggregate 
bildet.  Aus  Benzoylaldehyd  und  Hydrazinhydrat  erhielt  Verfasser 
ein  Fhenylpyrazol  vom  Schmelzp.  228®.  Analog  liefert  Acetessig- 
aldehydnatrium  mit  Hydrazinacetat  Methylpyrazol  ^  welches  ein 
gelbes ,  kömig  -  krystallinisches  Chloroplatinat ,  2  [C4  H^  Ng .  H  Cl] 
PtCl^,  giebt.  Jim. 

Ludwig  Knorr.  Untersuchungen  in  der  Pyrazolreihe  (Erste 
Abhandlung).  Ueber  die  Constitution  des  Pyrazols^).  —  Nach 
den  vom  Verfasser  früher  beschriebenen  Methoden  zur  syn- 
thetischen Gewinnung  von  Pyrazolen  aus  Hydrazinen  wurden  zu- 
nächst mittelst  des  Plienylhydrazins  und  einiger  anderer  aro- 
matischer Hydrazine  Abkömmlinge  des  1-Phenylpyrazols  dargestellt 
Derivate  des  1-Methylpyrazols  wurden  durch  Condensation  der 
Methylhydrazins  mit  /3-Diketonen  und  dem  Acetessigester  ge- 
wonnen. Femer  stellte  Verfasser  eine  grofse  Zahl  von  Pyrazol- 
derivaten  mittelst  Hydrazinhydrat  dar.  Als  wichtigstes  Resultat 
dieser  Untersuchungen  hat  sich  die  Thatsache  ergeben,  dafs  das 
Molekül  des  Pyrazols  symmetrisch  gebaut  ist  Die  gebräuchlichen 
Pjrrazolf  onneln : 
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stehen  im  Widerspruch  zu  diesem  Ergebnils.  Sie  lassen  die 
Existenz  von  vier  isomeren  Monomethylpjrazolen  erwarten,  von 
welchen  sich  aber  zwei,  nämlich  das  3-Methylpyrazol  und  das 
5-Methylpyrazol,  als  identisch  erwiesen  haben.  Die  Stellen  3  und 
5  im  Pyrazolkem  sind  demnach  gleichwerthig.  Da  kein  Grund 
vorhanden  ist,  von  den  beiden  tautomeren  Methylpyrazolen  das 
eine  stabil,  das  andere  labil  anzunehmen,  so  bleiben  nach  Ver- 
fasser nur  zwei  Hypothesen  zur  Erklärung  der  Identität  des 
3-Methylpyrazols  und  5-Methylpyrazols  übrig.  1.  Hypothese:  Dem 
Pyrazol  kommt  die  symmetrische  Formel  (I.)  zu,  die  Verfasser  als 
Methylenfarmel  bezeichnet.  Diese  Form  des  Pyrazols  ist  in  Alkyl- 
derivaten  existenzfähig;  aus  Dimethylacetylaceton  und  Hydrazin- 
hydrat  entsteht  ein  Tetramethylpyrazol,  dem  nur  die  Formel  II 
zukommen  kann.  Gegen  die  Methylenformel  spricht  aber  die  That- 
sache,  dafs  die  Pyrazole  das  Verhalten  secundärer  Baseti  zeigen. 
2,  Hypothese:  Die  Identität  von  3-  und  5-Methylpyrazol  ist  bedingt 
dui'ch  die  intramolekulare  Atombewegung  des  Pyrazols.  Beide  For- 
men stellen  Phasen  der  Atombewegung  dar,  so  dafs  die  Isomerie  der 
Tautomerie  Platz  macht.  Diese  Hypothese  ist  vollständig  analog 
der  von  Kekule  zur  Erklärung  der  Identität  der  1,2-  und  1,6-Di- 
ßubstitutionsproducte  (o-Biderivate)  des  Benzols  aufgestellten  Oscil- 
lationshypothese.  Der  Pyrazolkern  enthält  als  Ringglieder  zweifel- 
los zwei  Stickstoffatome  und  drei  Methine.  Diesen  fünf  Ringgliedern 
bleiben  fünf  Valenzen  verfüglich,  von  denen  vier  zur  Bildung  von 
zwei  Doppelbindungen  in  fünffacher  Weise  Veranlassung  geben 
können  (Formel  III  bis  VII),  während  die  freibleibende  fünfte  Valenz 
das  vierte  Wasserstoffatom  des  Pyrazols  bindet. 
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Macht  man  nun  die  Annahme,  da(s  die  Stellung  der  zwei  Doppel- 
bindungen keine  unveränderlich  staiTe,  sondern  in  Folge  der  Be- 
wegung der  Ringatome  eine    „fliefsende"  i^ei,  m  würden  sich  ab- 
wechselnd   zwei,  oder  melirere,    oder    alle    der    obigen    Systeme 
bilden  müssen,  und  es  müTste  die  Oscillation   der  Ringatome  be- 
gleitet   sein    von    einem    Platzwechsel    eines    Wasser-stoffatomes, 
indem  bald  dem  einen,  bald  dem  anderen  Einggiiede  die  fünfte 
^Valenz  zuwächst,  die  an  der  Bildung  der  zwei  Doppelbindungen 
nicht  betheiligt  ist     Es  können  dementt^prechend   folgende  drei 
Möglichkeiten  eintreten,      1,  MoglichheiL      Die  Kohlenstoffatome 
B  und  5  treten  mit  ihren  beiden  Nachbaratomen  abwechselnd  in 
i  einfache  und  doppelte  Bindung   entsprechend   den  Systemen  III 
lund  IV,  so  dafs  das  vierte  Wasseretofiatom,  zwischen  den  beiden 
^  Stickstoffatomen  oscillirend,  abwechselnd  in  die  Anziehungssphäre 
des    einen    und    des    anderen    einschwingt.      Die    Formeln   VIII 
•  und  IX   wüi\leu   in   diesem   Falle   die   Grenzphasen  der  Atombe- 
fwegung  im  PyrazolmolekUl   darstellen   und  der  mittlere  Zustand 
I  Hefse  sich  durch  die  Formel  X  am  besten  schematisch  wiedergeben, 
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2.  MöglkhkeiL  Als  Scliwingungspliasen  treten  die  beiden  Imin- 
fonnen  neben  der  Methylenform  auf.  S.  ^likilirhkett  Die  fliefsen- 
[den  DoppelbitHlungen  gruppiren  sich  der  Reihe  nach  in  den 
loben  angeführten  fünf  möglichen  Arten,  während  das  vierte 
WaBserstoffatom  gleichzeitig  von  einem  RinggUede  zum  nächsten 
ädert,  alsn  den  Pyi-azolkern  vollBtändig  umkreist.  Um  diesen 
regungSÄUstand  in  einer  Formel  anzndeuten,  konnte  man  daa 
Schema  XI  wäldeiu  Verfasser  halt  vorläniig  die  erste  Oscillations- 
bypothese  für  die  wahrscheinlichste,  weil  sie  am  besten  mit  der 
Theorie  des  Benzols  im  Einklang  steht.  Entsprechend  der  über- 
raschonden  Aelmlit-hkeit  des  l'yrazols  mit  dem  Benzol  werden 
anch  die  Valenzverhältniese  der  Metlüngruppen  des  Pyrazols  voll- 
komnien  die  gleichen  sein,  wie  diejenigen  der  drei  Metbine  in 
einer  Benzol  half  te  und  stehen  daher  die  Constitutionsf  ragen  beider 
Eingmoleküle  im  innigsten  Zusammenhange.  Verfasser  zieht 
desbalb  die  Constitutionsfrage  des  Benzols  in  den  Kreis  dieser 
Betrachtungen  und  kommt  zum  Schlnis ,  dals  von  den  ver- 
schiedenen  Benzolformeln,  die  jetzt  noch  discutirt  werden,  nur 
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die  Oscillationsformel  Kekule's  mit  den  Thatsachen  in  Einklang 
zu  bringen  ist.  Nach  den  Prismenformeln  XII  und  XIII  der  Phtal- 
säure  und  Tereplitalsäure  im  Modell  müfste  die  letztere  ein  An- 
hydrid bilden,  die  erstere  aber  nicht,  was  mit  den  Thatsachen  im 
Widerspruch  steht    Die  Prismenformel  kann  deshalb  nicht  richtig 

sein. 
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Bedenken  ähnlicher  Art,  wie  gegen  die  Prismenformel,  lassen 
sich  auch  gegen  die  Formeln  mit  „centrischen"  oder  „centralen" 
Bindungen  geltend  machen.  Nach  der  von  v.  Baeyer  graphisch 
dargestellten  Configuration  des  Benzolmoleküls  (XIV  und  XV) 
werden  die  Wasserstoftatome  alle  auf  der  einen  Seite  der  Ring- 
ebene angenommen,  weshalb  diese  nur  eine  von  acht  theoretisch 
möglichen  isomeren  Formen  darstellt,  und  es  mufs  auffällig  er- 
scheinen, dafs  von  diesen  hypothetischen  acht  isomeren  Benzolen 
nur  eines  existenzfähig  sein  sollte. 


XIV.  <><:  >     XV. 


Gruudrifs  Seiteuansicht  (aufgerollt). 

Die  Form  XV  v.  Baeyer's  macht  auch  die  Unterschiede  im  Ver- 
halten der  Phtalsäure  und  Terephtalsäure  nicht  verständlich,  da  die 
wasserstofftragenden  sechs  Valenzen  in  einem  derartigen  Benzol  alle 
parallel  gerichtet  sind.  Die  Kekule'sche  Benzolformel  steht  da- 
gegen in  ihren  theoretischen  Con Sequenzen,  die  sich  aus  den  all- 
gemein geltenden  Anschauungen  ableiten,  in  vollkommener  Ueber- 
einstimmung  mit  den  bekannten  Thatsachen.  Die  Neigung  der 
aromatischen  o- Verbindungen  zur  Ringschliefsung  ist  unter  Voraus- 
setzung der  Formel  Kekule's  eine  Forderung  der  Theorie.  Diese 
Theorie  fordert  die  Existenz  der  Periderivate  des  Naphtalins  und 
stellen  Acenaphten,  Naphtostyril  u.  s.  w.  derartige  neungliedrige 
Meta-Ringe  des  Benzols  dar.  Den  Grund  dafür,  dafs  die  Kekule'- 
sche  Hypothese  nicht  allgemeine  Anerkennung  gefunden  hat,  sieht 
Verfasser  darin,  dafs  Kekule  dieselbe  durch  eine  weitere  Hypo- 
these über  die  Form  der  intramolekularen  Atombewegung  und 
über  die  Bedeutung  der  Werthigkeit  zu  stützen  suchte,  die  heute 
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mit  den  Ansichten  der  meisten  Chemiker  wohl  nicht  mehr  har- 
monirt.  Klarere  Vorstellungen  über  die  intramolekulare  Atom- 
bewegung im  Benzol  und  Pyrazol  lassen  sich  aus  den  Ansichten 
des  Verfassers  über  die  Ursache  der  Werthigkeit  ableiten.  Ver- 
fasser beschränkt  sich  dabei  zunächst  auf  die  Betrachtung  des 
Kohlenstoffatoms.  Verfasser  denkt  sich  die  Valenzen  bedingt 
durch  die  Gliederung  der  Atome  in  besondere  räumlich  gesonderte 
Massen ,  die  er  „  Valenzkörper^  nennt  Jeder  „Valenzkörper" 
soll  die  Fähigkeit  besitzen,  andere  Valenzkörper  anzuziehen  und 
durch  diese  Anziehung  festzuhalten.  Soviele  Valenzkörper  ein 
Atom  besitzt,  so  viele  Valenzeinheiten  kommen  ihm  zu.  Die  ein- 
fache Bindung  zweier  Atome  besteht  in  der  Berührung  (möglichste 
Annäherung)  zweier  Valenzkörper,  die  doppelte  Bindung  in  der 
Berührung  von  zwei  Paaren,  die  dreifache  Bindung  in  der  Be- 
rührung von  drei  Paaren  von  Valenzkörpem.  In  zwei  Sätzen 
zusammengefalst  lautet  also  die  Hypothese:  1.  Die  Werthigkeit 
ist  bestimmt  durch  die  relative  Anzahl  der  in  einem  Atom  vor- 
handenen Valenzkörper.  2.  Die  Bindungen  kommen  zu  Stande 
durch  Berührung  von  Valenzkörpern.  Aus  praktischen  Gründen 
stellt  Verfasser  an  Zeichnungen  und  Modellen  die  Valenzkörper 
als  Kugeln  dar,  derart,  als  ob  sie  die  einzigen  Bestandtheile  der 
Atome  wären.  Im  Kolilenstoffatom  müssen  die  Valenzkörper 
gleichwerthig  und  gleicliniäfsig  im  Ilaume  gruppirt  sein.  Das 
Kohlenstoffatom  ist  demnach  im  Modell  durch  einen  Kugelhaufen 
von  vier  gleichen ,  in  den  Ecken  eines  Tetraeders  gelegenen 
Kugeln  darzustellen.  Eine  vierfache  Bindung  zweier  Atome  ist 
nach  dieser  Anschauung  ausgeschlossen.  Die  Formel  für  Blau- 
säure G£i=^N — H  z.  B.  erscheint  mit  dieser  Valenzhypothese  ebenso 
unvereinbar,  wie  die  Existenz  eines  Moleküls  C:^C,  wodurch  die 
physikalischen  Eigenschaften  des  Kohlenstoffs  ihre  Erklärung 
finden.  Zum  Unterschied  von  den  bisherigen  Ansichten  setzt  die 
Hypothese  des  Verfassers  an  die  Stelle  von  „gerichteten 
Kräften"  „gerichtete  Massen",  die  Valenzkörper.  Unter  der 
Annahme,  dafs  die  Entfernung  der  mit  einander  in  Bindung  ge- 
tretenen Valenzkörper  sich  nicht  oder  nur  unerheblich  verändere, 
kann:  1.  Die  Bewegung  zweier  einfach  gebundener  Atome  im 
einfachsten  Falle  in  der  Rotation  um  die  Axon  bestehen,  welche 
die  Schwerpunkte  mit  dem  Berührungspunkte  verbinden.  Bei 
dieser  liotation  werden  sich  Schwankungen  der  Rotationsaxen 
im  Sinne  der  Kreiselschwankungen  zeigen.  Die  Bahn  der 
Atomschwerpunkte  wird  kreisförmig,  elliptisch,  oder  eine  ver- 
schlungene   Figur    sein    können.      Ihre    Form    wird    vor    Allem 
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durch  die  Natur  (Masse)  der  Substituenten  und  die  dadurch 
veranlafste  Verschiebung  des  Schwerpunktes  bestimmt  sein.  — 
2.  Bei  doppelt  gebundenen  Atomen  ist  eine  Rotation  um  die 
Verbindungslinie  der  Schwerpunkte  in  entgegengesetztem  Sinne 
ausgeschlossen.  Es  sind  also  lediglich  dem  Flügelschlag  ver- 
gleichbare Schwankungen  um  die  Axe,  welche  die  Berührungs- 
punkte der  Valenzkörper  verbindet,  denkbar.  —  3.  Dreifach  ge- 
bundene Atome  müssen  als  starres  System  gedacht  werden.  Die 
Atombewegungen  in  längeren  Ketten  werden  sich  im  Allgemeinen 
in  complicirterer  Weise  aus  obigen  Einzelbewegungen  zusammen- 
setzen müssen.  Der  Verlust  der  Activität  optisch  activer  Mole- 
küle beim  Erhitzen  und  andere  Erscheinungen  der  intramolekularen 
Umlagerung  werden  durch  Lockern  und  schliefsliches  Lösen  des 
Zusammenhangs  gebundener  Valenzkörper  bei  Temperatursteigerung 
erklärt.  Verfasser  entwickelt  diese  Verhältnisse  an  Kugelsche- 
maten,  desgleichen  den  Uebergang  des  Systems  C=C-C  in  das 
System  C-C=C.  Eine  Drehung  der  Atome  im  Betrage  von  30^ 
und  im  Sinne  von  Frictiousrädern  führt  zu  einer  Zwischenlage, 
über  30^  hinaus  zum  Uebergang  in  das  andere  System.  Diesen 
Beweguugszustand ,  der  dadurch  charakterisirt  ist,  dafs  in  dem 
System  Doppelbindungen  ihre  Lage  vertauschen,  bezeichnet  Ver- 
fasser als  den  Zustand  der  „fliefsenden  Doppelbindungen"  und 
stellt  die  Atombeweguug  im  Benzol  und  Pyrazol  graphisch  dar. 
Die  Bewegung  der  Kohlenstoffatome  im  Benzol  erscheint  als  eine 
Wellenbewegung,  welche  den  Beuzolring  durchzieht.  Diese  Wellen- 
bewegung ist  im  Dihydrobenzol  nicht  mehr  möglich,  indem  die 
verbleibenden  zwei  Doppelbindungen  aus  ^ßie/senden''  zu  „paar- 
weise  hesthnmien"  werden.  Dasselbe  gilt  für  Naphtalin  und  Chi- 
nolin.  Es  stehen  somit  die  Ergebnisse  der  Arbeiten  v.  Baeyer's 
und  Bamberger's  mit  Kekule's  Oscillationsformel  im  Einklang. 
Man  hat  nur  die  Eigenschaften  des  Benzols  dem  besonderen  Zu- 
stande „l'inetischer  Enenjie^  im  Benzol  anstatt  der  ^potentieUeti 
Energie"  zuzuschreiben.  Im  Anschlufs  an  die  Vorstellungen  der 
Atombewegung  im  Benzol  stellt  Verfasser  jene  im  Pyrazol 
graphisch  dar,  und  zwar  in  den  Phasen: 
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dH-NH-N=CH-CH    uud    CH^N-NH-CHrtlL 
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Während  hierbei  die  Kohlenstoffatome  in  der  Zeiteinheit  eine 
Oscillation  im  Betrage  von  60®  genau  wie  im  Benzol  ausführen, 
oscilliren  die  Stickstoffatome  beide  im  gleichen  Sinne  und  nur 
im  Betrage   von   30®.     Die   Identität  des   S-Methylpyrazols    mit 
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dem  5-Methylpyrazol  und  ebenso  die  Identität  der  1,2-Di8ub- 
stitutionsproducte  des  Benzols  mit  den  entsprechenden  1,6-Deri- 
vaten  gehören  zu  den  Erscheinungen  der  Tautomerie  (Laar). 
Verfasser  erkennt  die  Laar' sehe  Hypothese  mit  der  Einschrän- 
kung an,  dals  die  Tautomerie  erst  über  einer  bestimmten  Tem- 
peraturgrenze in  die  Erscheiuung  tritt,  wenn  also  die  kinetische 
Energie  des  Moleküls  bis  zu  einem  gewissen  Grade  gesteigert  ist 
Unter  dieser  Grenze  werden  die  desmotropen  Formen  dauernd 
existiren  können,  und  dann  mufs  die  Isomerie  zur  Wahrnehmung 
kommen.  Viele  desmotrope  Formen  können  nach  Verfasser  schon 
bei  gewöhnlicher  Tetnperatur  nicht  mehr  dauernd  existiren,  sondern 
müssen  unter  fortwährender  Umbildung  als  Bewegungsphasen  er- 
scheinen. Verbindungen  vom  Typus  des  Acetessigesters ,  welche 
nach  zwei  Formen  zu  reagiren  veimögen,  sind  so  lange  als  „tau- 
tomere"  im  Sinne  Laar's  anzusprechen,  bis  es  gelingt,  die  beiden 
desmotropen  Foimen  wirklich  darzustellen.  Verfasser  ist  also  im 
Gegensatz  zu  Nef  der  Ansicht,  dafs  die  Begriffe  „Desmotropie", 
„labile  Form"  und  „Tautomerie"  ihre  Geltung  behalten  werden, 
und  dals  die  Molekularzustände,  welche  durch  diese  Namen 
bezeichnet  werden,  nach  einander  bei  wachsender  kinetischer 
Energie  der  Atombewegung  in  die  Erscheinung  treten.       Min. 

L.  Knorr  in  Jena.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Pyrazol- 
derivaten  aus  /5-Diketonen  oder  /3-Ketoaldehyden  der  Fettreihe 
mit  Hydrazin.  D.  R.-P.  Nr.  74  619  vom  7.  September  1893  i).  — 
/3-Diketone  und  /3-Ketoaldehyde  condensiren  sich  mit  Hydrazin- 
hydrat  oder  Hydrazinsalzen  zu  Pyrazolderivaten.  Werden  hierbei 
z.  B.  Acetonoxalsäure  oder  Formylaceton  verwendet,  so  erhält 
man  die  S'Mähylpyrazöl'S'Carbonsäure, 
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CH 
(Zersetzungspunkt   236<^,  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol   und 
Aether),  bezw.  5'Methylpyrä2o1, 

NH-N 
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C  H3  •  G  C  H 

(Siedep.  202o).  Die  Methylpyrazolcarbonsäure  liefert  bei  der 
Destillation   Methylpyrazol  und   bei   der  Oxydation  mit  Kalium- 

0  Patentbl.  15,  378. 
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pennangaDat  Pyrazoldicarbonsäure  (schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
289  bis  290<>  und  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  mit  1  Mol. 
Krystallwasser) ,  welche  durch  langsame  Destillation  glatt  in 
2  Mol.  Kohlensäure  und  Pyrazol  zerfällt  Das  Methylpyrazol  lälst 
sich  durch  Oxydation  in  Pyrazolnwnocarbonsäure  (krystallisirt 
aus  Wasser  in  Prismen  vom  Zersetzungspunkte  213^)  überführen, 
welche  bei  der  Destillation  ebenfalls  leicht  in  Kohlensäure  und 
Pyrazol  zerfällt  3Iin. 

L.  Knorr  und  J.  Macdonald,  üeber  das  3-Methylpyrazol i). 
—  1.  Darstellung  aus  Oxyniethylenaceton.  Zu  einer  Lösung  von 
Natriumformylaceton  fügt  man  unter  Kühlung  Hydrazinsulfat- 
pulver  und  concentrirte  Natronlauge.  Das  Methylpyrazol  siedet 
bei  204^  Als  Nebenproduct  entsteht  etwas  Dimethylmethylen- 
hydrazin  vom  Siedep.  124  bis  125<^.  2.  Darstellmig  aus  Aceton- 
oxalester.  Man  verseift  Natriumacetouoxalester  mit  Kaliumhydrat 
und  fügt  unter  Kühlung  gepulvertes  Hydrazinsulfat  hinzu.  Beim 
Umrühren  scheidet  sich  die  Methylpyrazölcarbonsäure^  C^HeOjNg, 
aus,  welche  aus  heifsem  Wasser  in  derben  Prismen  vom  Schmelzp. 
236^  unter  Zersetzung  krystallisirt  und  in  kaltem  Alkohol,  Aetlier 
und  Eisessig  schwer  löslich  ist  Bei  der  Destillation  zerfällt  die 
Säure  in  CO,  und  Methylpyrazol  vom  Siedep.  204*^.  Der  Aethyl- 
ester  der  3,5-Methylpyrazolcarbonsäure  kann  direct  durch  Con- 
densation  von  Acetonoxalester  mit  Hydrazin  gewonnen  werden 
und  bihlet  Krystalle  vom  Schmelzp.  82  bis  83^.  —  3.  Darstellung 
aus  l'Phenyl-S'Methylpyrazol,  l-Phenyl-3-metliylpyrazol  wird  mit 
Kaliumpermanganat  in  schwefelsaurer  Lösung  oxydirt  Bessere 
Ausbeuten  au  Methylpyrazol  erhält  man,  wenn  man  das  1-Phenyl- 
3-methylj)yrazol  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure 
in  Nitrophenylmethylpyrazol ,  dieses  durch  Ileduction  mit  Zinn 
und  Salzsäure  in  Amidophonylmethylpyrazol  verwandelt  und  letz- 
teres in  schwefelsaurer  liösung  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt 
l'Nüropheyujl'S'methylpyrazol  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  166o.  Das  l'AmidophenyUS'methylpyrajgol 
krystallisirt  in  glänzenden  Prismen  vom  Schmelzp.  99®  und  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  4.  Darstellung  aus 
l'Phenyl-ri'Methylpyrazol.  Nach  denselben  Methoden,  die  für  die 
Gewinnung  des  3-Methylpyrazols  aus  dem  l-Phenyl-3-methyl- 
pyrazol  beschrieben  wurden.  Als  Zwischenproducte  wuitien  fol- 
gende Körper  erhalten.  l'Xitrophefiyl'5'methylpyrazol'3'Carho}i' 
SflfMre,  C,iH9  04N8,  krystallisirt  aus  Wasser  und  schmilzt  bei  122 
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bis  1240.  Durch  Erhitzen  auf  165  bis  ITO»  entsteht  das  l-Nitro- 
phenyl-S'fnethylj^rajzöl^  CioHyOgNg,  welches  aus  Alkohol  in 
Blättchen  vom  Schmelzp.  161 0  krystallisirt.  Durch  Reduction 
liefert  es  das  l'AmidopheiiyUS-nvethylpyrajzol .,  CioHnNg,  flache 
Prismen  aus  Wasser  vom  Schmelzp.  201  bis  202<>.  S-MethyU 
pyrazol  ist  ein  wasserhelles  Oel,  das  sich  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  in  jedem  Verhältnifs  mischt  und  einen  süfslichen 
Geruch  besitzt.  Die  physiologische  Wirkung  ist  die  gleiche  wie 
die  des  Pyrazols;  es  wirkt  localanästhesirend  und  zugleich 
reizend.  Das  Platinsalz,  (C4H6NaHCl)2PtCl4  +  2H2O,  ist  leicht 
löslich,  das  Salz  (C4 Hg N2)a Pt CI4  bildet  schwer  lösliche  gelbe 
Nadeln.  Das  Silbersalz  ist  ein  voluminöser  Niederschlag;  das 
Silberdoppelsalz,  (C4H6N2)2  AgNOg,  bildet  Krystalle  vom  Schmelzp. 
12P.  Das  Quecksilberdoppelsalz,  (C4  Hg  N2)2 . 3  Hg  Clg,  krystallisirt 
in  Nadeln  vom  Schmelzp.  165  bis  168^  Das  Monobrommethyl- 
pyraed^  C4H5N2Br,  schmilzt  bei  67^,  das  Bromhydrat,  C4H5N2Br 
.HBr,  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  135<^.  Das  d-Nüro- 
S-tndhylpyrazol  j  C4H5O2N3,  krystallisirt  aus  Wasser  in  Prismen. 
Schmelzp.  1340.  Siedep.  325«».  Salze,  C^E^O^^s^i'.  Das  Natrium- 
salz krystallisirt  in  regulären,  das  Kaliumsalz  bildet  farblose 
Nadeln.  —  Methylpyrazölsulfosäure,  C4H;,N2.S03H,  bildet  sich 
durch  Erhitzen  des  Methylpyrazols  mit  rauchender  Schwefelsäure 
auf  dem  Wasserbade.  Sie  schmilzt  bei  ca.  257  bis  258®.  Das 
Baryumsalz,  (C4H5NaS08)2Ba,  krystallisirt  in  Blättchen.  Aus 
3-Metliylpyrazol  und  Jodmethyl  in  der  W^ärme  entsteht  ein  Di- 
methylpyrazoljodnidJiylat,  Ng  C3  ILj (C Hj)^ .  CII3  J  (Nadeln  aus  Chloro- 
form), welches  bei  252®  unter  Zersetzung  schmilzt.  Das  Platinsalz 
des  entsprechenden  Chlormethylats,  [N2C;^H2(CH3)2.CH3Cl]2PtCl4, 
krystallisirt  in  orangerothen  Prismen  vom  Schmelzp.  225^  Durch 
Oxydation  des  3-Methylpyrazols  mit  Kaliumpermanganat  entsteht 
Pyrazöl'3'Carbonsäure,  C4H4  02Na,  welche  aus  Wasser  in  stern- 
fönnig  gruppirten  Prismen  krystallisirt  und  bei  210  bis  214® 
in  COa  und  Pyrazol  zerfällt.  Identisch  mit  der  von  Buchner 
und  Papendieck  aus  Pyrazolin-3,5-dicarbonsäure  erhaltenen 
Säure.  3Im. 

R.  V.  Rothenburg.  Ueber  (5)-Methylpyrazol  1).  —  Durch  Ein- 
wirkung von  Acetessigaldehyd  auf  Hydrazinhydrat  entsteht  das 
bereits  von  G.  Marchetti  erhaltene  {hyMethylpyrazol, 

N-=— — CH 

HN.C(CH3):CH, 
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vom  Siedep.  ca.  200^  Chlorhydrat  und  Sulfat  sind  sehr  leicht 
löslich,  Chloroplatinat,  (C^  H«  N^ .  HCl)^  PtCl^  +  2  H^  0.  Das  Pikrat 
bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  144o.  Durch  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  giebt  das  Methylpyrazol  Pyra0ol-(5)'Carb(m- 

säure, 

N  CH 

HN.C(CO,H):CH, 
körnig -krystallinische   Masse  vom  Schmelzp.  215  bis  216®.    Beim 
starken  Erhitzen  geht  die   Säure   resp.  ihr  Silbersalz  quantitativ 
in  Pyrazol  über.  —  Aus  Hydrazinhydrat  und  Crotonaldehyd  ent- 
steht in  heftiger  Reaction  (^J-Methylpyraeolin, 

N  CH 

HN.CH(CH,).CH,, 
ein  eigenthümlich  riechendes,  bei  etwa  180<>  unter  theilweiser  Zer- 
setzung  siedendes    Oel.      Dasselbe    giebt    durch    Oxydation    ein 
ebenfalls  öliges  Methylpyrazol.  Min. 

R.   V.   Rothenburg.     (3,5)-Dimethylpyrazol  i).   —    (S^SJ-Di- 
methylpyrazoly 

N  C .  CH. 

HN.C(CH3):CH, 
entsteht  aus  Acetylaceton  und  Hydrazinhydrat  in  alkoholischer 
Lösung.  Schmelzp.  105  bis  lOS®.  Siedep.  etwa  220».  Das  Chloro- 
platinat, 2[C5Hi,Na.HCl]PtCl4.2H2  0,  zersetzt  sich  bei  etwa 
1800.  Durch  Oxydation  des  DimethylpjTazols  mit  Kaliumper- 
manganat und  Alkali  entsteht  (!)J'Methylpyrazol'(3)'Carbonsäure, 

N--^~C.COOH 

HN.C(CH,):CH. 

Diese  ist  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich,  zersetzt  sich  bei 

236  bis  2380  und  geht,  höher  erhitzt,  in  Methylpyrazol  über.   Das 

Calciumsalz    krystallisirt    wasserhaltig    in   langen    Prismen,    das 

Silbersalz  ist  wasserfrei.    Unter  Einwirkung  der  doppelten  Menge 

Kaliumpermanganat  geht  das  Dimethylpyrazol  in  Pyrazöl^(3^oJ-di' 

carbonsäure, 

N  C.CO,H 

+  H,0, 
HN.C(CO,H):CH 

Über,  welche  in  Alkohol  und  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  ist 

und  sich  jenseits  280^  zersetzt.    Die  Schmelzpunkt- Angabe  Mar- 

chetti's    (180^)  ist  auf  einen  Irrthum  zurückzuführen.     Mittelst 

>)  Ber.  87,  1007—1098. 
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Methylalkohol  und  Salzsäure  gelit  die  Säure  in  Pf/ra£öU(3,5)-df- 
carlmimefhifleBter ^  CtH^Ü^Njj,  vom  Schmekp.  150  bis  15P  über, 
identisch  mit  dem  voa  Buchner  uiid  Papeiidißck  aus  Diaza- 
essigester  und  Dibrompropionsäureester  erbalteoen  Körper.  Min. 
George  I),  Rosengarten,  Ueber  die  Condensatioii  von 
Hydrazin  mit  Acetylaceton,  Acetylaceteasigester  und  Aethylideu- 
acetessigester  *)*  ~  3^5-1  Hmethiflpyrasol^  C^HsNa^  entsteht  aus 
Aeetylaceton  und  Hydrazinhydrat  in  wässeriger  Losung;  nmn 
kann  auch  Hydrazinsulfat  bei  GegeniÄ'^art  vou  Natronlauge 
Terwenden*  Krj^stalle*  Schmelzp.  lOT*'-  Siedep.  220^,  Leicht 
liislich  in  Alkohol,  Aetlier,  Benzol  uod  Chloroform,  Ammoniakali- 
sehe  Silbör-  uod  Kupferlüsuug  erzeugen  Fällungen,  Das  Silber- 
doppelsah,  (Gjr^H^NaJ^  AgNO.^,  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen 
Nadeln  vom  Sclimelzp.  152*^.  Durch  Erhitzen  des  3,,5-Dim6thyL 
pyrazols  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  auf  110^'  entsteht  das 
Jmimähijlfd  des  1^3,5'TrimethjJpymsolSy  C^H^^^^^y  welches  mit 
1  Mol  Krystallchloroform  krystallisirt  und  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  heilsem  Benzol  schwer  löslich,  in  Äether  nnlöslieh  ist 
Das  Phitindopjjelsab  des  Chloi-methylates ,  (C7HjaN,Cl)jPtCl4» 
krystallisirt  auß  W^ asser  in  Nadeln  vom  Schmelzp*  222**»  —  8/t-IH- 
methylpyrazol-4-carhQnsimreesier  ^  C^iHigOaNg  -|- 211^,0,  wird  aus 
Diacetjlessi gester  oder  aus  Aethylidenaceteesigester  durdi  Ein- 
wirkung von  llydraziüLydrat  dargestellt,  bchmilzt  wasserhaltig  bei 
60%  wasserfrei  bei  96"  und  ist  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Säuren  leicht  löalicli.  3^5-Dimeih\ßinjrazdl-4-€arhon- 
säure.  CVjl^üaNs,  aus  dem  Ester  durch  Yerseifen  gewonnen,  kry- 
stallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  Xädelchen  oder  Bliittcben  vom 
Schmelzp,  290*^  unter  Zei-setzung  und  zersetzt  eich  hei  der  trockenen 
Destillation  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200*^  in  COji  und 
Dimethylpyrazol  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in 
alkalischer  Losung  liefert  die  Säure  die  3,4,fi*P^raziiUnmrban' 
säure,  (j^BiO^Ü^  -j-  2Haü,  vom  Schmelzp.  ca,  230^,  —  Werden 
die  Ausgangsmaterialien  ohne  weitere  Keiuigung  zur  Condensation 
verwendet,  so  erhält  man  Nebenproducte ;  mit  Acetylacetesaigester 
erhält  man  neben  dem  Dimethylpyraüolcarbonsäureester  das 
3-Mathylpyrazolon  von  Curtius  (Schnielzp.  215"J)  und  eine  Vor- 
biodung  CaH.OjNa  vom  Schnielzp.  243%  welche  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Acetessigester  im  Üeberschufs  auf  Hydrazirdiydrat 
entsteht  Sie  ist  löslich  in  Alkohol,  Alkalien  und  Säuren,  schwer 
lüsUch  in  Wasser,    Aus  Hydrazinhydrat  und  Aethylidenacetessig- 
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ester  entsteht  als  Nebenproduct  eine  Verbindung  C10H14O2N4  vom 
Schmelzp.  255°,  welche  aus  Sprit  in  Prismen  krystallisirt  und  als 
4-Aähyliden'biS'3'3Iethylpyra2!olonj 

N.NH.CO  CO.NH.N 

CH, .  C CH .  CH(CH3) .  CH C .  CH„ 

angesehen  werden  mufs  und  ihre  Entstehung  der  Anwesenheit 
von  Aethyliden-bis-acetessigester  in  dem  Aethylidenacetessigester 
verdankt.  Min. 

Benno  Oettinger.  Ueber  die  Condensation  von  Hydrazin 
mit  Methylacetylaceton  1).  —  5,  4,  ry-Trimethylptfrazol^  CeHioNj, 
entsteht  aus  Hydraziuhydrat  und  Methylacetylaceton.  Sechsseitige 
Blättchen  aus  Wasser  vom  Schmelzp.  137  bis  138^  Siedep.  232 
bis  233*^.  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  und 
in  Säuren.  Das  Hydrochlorat  bildet  Nädelchen  und  zersetzt  sich, 
ohne  zu  schmelzen,  bei  ca.  265«.  Das  Quecksilberdoppelsalz, 
C6H,oN2.2HgCl2,  schmilzt  bei  193  bis  196«,  das  Pikrat  (Nadeln) 
bei  237  bis  239»,  die  Silbemitratverbindung  (C6H,oN2)a  AgNOg, 
Nadeln  aus  Alkohol,  bei  22 P.  Das  Silbersalz,  CgHgNaAg,  ist  in 
Ammoniak,  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich.  Durch  Erhitzen 
der  Base  mit  Jodmethyl  entsteht  das  1,3,4,5-Tetramethylpyrazol 
von  Knorr  (Siedep.  190  bis  193o).  Mit  überschüssigem  Jodmethyl 
entsteht  das  JodmethyJat  des  1^  3^  4^  örTetramethylpyrajzols^  CyHigNj 
.CH3J,  Nadeln  aus  Chloroform  vom  Schmelzp.  ca.  192^  Das 
Platindoppelsalz  des  Chlormethylates,  (CHHi5N2Cl)aPtCl4,  schmilzt 
bei  215  bis  216».  Min. 

L.  Knorr  und  B.  Oettinger.  Notiz  über  die  Condensation 
von  Hydrazin  mit  Dimethylacetylaceton  2).  —  3^4^4yi'  Tetramethyl- 
pyrazol^  C7H12N2,  entsteht  aus  Dimethylacetylaceton  imd  Hydra- 
zinhydrat.  Krystalle  vom  Schmelzp.  50  bis  55<>.  Siedep.  237^ 
Der  Körper  reagirt  neutral,  reducirt  Fehling'sche  Lösung  nicht 
und  wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  ge- 
spalten. Min. 

B.  Sjollema.  Ueber  die  Condensation  von  Hydrazin  mit 
Benzoylaceton  und  Benzoylacetessigester  s).  —  3^5'MethylphenyI' 
pyrazöl^  CjoHjoNa,  entsteht  aus  Benzoylaceton  und  Hydraziuhydrat. 
Nadeln  vom  Schmelzp.  128».  Siedep.  316  bis  317«.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  kaltem 
Wasser.      Des   Hydrochlorat    ist    ein  feines   Krystallpulver   vom 


>)  Ann.  Cham.  279,  244—246.  —  «)  Daselbst,   S.  247—248.  —  »)  Da- 
selbst, S.  248—256. 
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Schmelzp,  205*  Das  Chloroplatitiat  iitid  das  Fikrat  bilden  hell- 
gelbe Nadeln.  Das  ÄcelfjIphmffhHdhißpifnii^öf,  C^ ^ Hy  N^ G 0 C  H-^ ,  kry- 
staliisirt  ans  Alkohol  in  Nadeln  vora  Schmelzp.  43^.  Fheut^JmethtfJ' 
ßftinuöldibrömid^  CioHioNaBn^^  Nadeln  aus  Eiaeaaig,  schmilzt  bei 
2ü5ö  und  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  HBr- Abspaltung 
das  S^6'PhemjlmcihifI'4'Bromptfra^ol,  CjaHyNjBr,  vorn  Schmelzp. 
^SK  Aus  :%  5-Plienylmethylpyrazol  und  Jodmethyl  erhält  man  das 
Jodniethi^ltä  eines  F}wnyhlimethplpyraBQh^  CiaHi^N^J,  vom  SchmelziJ* 
190*\  Das  entsprechende  Chlonnethjlat  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp. 
50^  das  Chloroplatinat  desselben,  hellgelbe  Nadeln  aus  Wasser, 
schmilzt  bei  :116".  Durch  Oxydation  des  3-5'Phenylraethylpyrazol9 
mit  Kaliumpermanganat  entsteht  eine  Pbenylpyrazolcarbonsäure, 
welche  bei  ciu  230  bis  240^  schmilzt  und  dabei  in  ein  Phenyl- 
p>Tazol  vom  Sclmielzp.  78^  übergeht.  3,5-FhetiAflmethylpijrazoU 
4*varbonsäurc%  CijHifjOjNj,  wird  durch  Condeusation  von  Benxoyl- 
acetessigester  mit  Hydrazinhydrat  uuil  V^erseifung  des  entstandenen 
Est€t*s  erhalten.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.  260  bis  265*^ 
uriter  Zei-setzung,  In  den  meisten  Lösungsmitteln  schwer  lö.^lich. 
Zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO2  und  Plienylmethylpyrazol  vom 
Schraelzih  128^-  Das  Silbersalz  und  das  Baryumsalz  sind  amorph* 
Phettplpifrtuoldicarbönsäure^  C|,HflOjN^,  entsteht  bei  der  Oxydation 
dt*r  (5,  3)-Phenylmethyl-(4)-carbonsäure  mit  Kaliumpermanganat 
Schmelzp,  235^  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
heilsem  Wasser,  schwer  in  Aether,  giebt  bei  der  liesorcinschmelze 
eine  Fluoresceinreaction,  Das  saure  Kaliumsalz,  CnH7  0^Nj|K, 
bildet  Nadeln,,  Die  Säure  ist  identisch  mit  derjenigen,  welche 
Buchner  und  Fritsch  durch  Einwirkung  von  Diazoessigoster 
auf  Propiulsäureester  gewonnen  haben,  da  beide  Säuren  bei  der 
Destillat ion  dasselbe  Phenylpyrazol  vom  Schmelzp,  78''  liefern. 
Dieses  Phe^iylpijra^ol  siedet  bei  ca.  290%  hat  einen  süfslicben  Ge- 
nich und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  Das  Pikrat 
sclimilzt  bei  168*^.  Die  als  5-Phenylpyrazol  angesprochene  Ver- 
bindung vom  Schmelzp,  228^^  ist  4-Phenylpyrazol,  In  einer  Nach- 
schrift bemerkt  Knorr,  dafs  das  Modell  Sachsens  nicht  mit  der 
Stmcturformel  Kekule's  correspondirt.  Es  sind  in  diesem  Modell 
die  durch  Tetraeder  dargestellten  Kohlenstoffatome  des  Benzols 
alle  durch  „  Kantenverbindung  ^,  also  durch  doppelte  Bindungen, 
mit  einander  verbunden«    Das  Modell  Sachse's  entepricht  dem- 

P  IT-  P  H 

Dach    der   Structiuformel  CH^piT^ir^CH,    in   welcher   der 

Kohlenstoff  gewissermafsen  fiinlwerthig  angenommen  wii^d,  waa 
der  Erfahrung  widerspricht.  Min. 

Jtiamh9w.  t  CbtiB.  B.  1,  w.  für  1804.  123 
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Eduard  Buchner.  Ueber  am  Kohlenstoff  phenylirte  Pyra- 
zolei).  —  Die  Dicarbonsäure  des  am  Kohlenstoff  phenylirten 
Pyrazols  vom  Schmelzp.  78*^  giebt  nach  Knorr  und  Sjollema*) 
mit  Resorcin  die  Fluoresceinreaction ,  während  Verfasser  keine 
Fluorescenz  beobachtete.  Dieser  Widerspruch  ist  leicht  zu  lösen. 
Verfasser  arbeitete  bei  150<>,  Knorr  bei  höherer  Temperatur. 
Verfasser  vermuthet,  dafs  die  Carboxylgruppen  bei  relativ  nie- 
driger Temperatur  eine  Wanderung  in  die  o-Stellung  vollziehen. 
In  der  That  liefern  Chinolinsäure,  a-/3-y-Pyridintricarbonsäure  und 
1,2,3-Pyrazoltricarbonsäure  sclion  bei  150"  stark  fluorescirende 
Schmelzen,  Lutidinsäure,  Dinicotinsäure,  Pyi'azin-2-5-dicarbonsäure 
und  3,  5-Pyrazoldicarbonsäure  dagegen,  eine  halbe  Stunde  auf 
150®  erhitzt,  nicht  fluorescirende,  bei  250®  jedoch  ebenfalls  äufserst 
stark  fluorescirende  Producte.  Knorr's  positives  Resultat  bei  der 
Resorcinschmelze  der  Ph^tmßpyrazoldicarbonsäure  vom  Schmelzp. 
235®  ist  also  ohne  Bedeutung  für  die  Stellung  der  Substituenten. 
Durch  von  Knorr  ausgeführte  Synthesen  ist  aber  erwiesen,  dafs 
das  Phenylpyi'azol  vom  Schmelzp.  78®  nicht  4-Phenylpyrazol,  son- 
dern nur  3-  oder  5-Phenylpyrazol  sein  kann.  Knorr  möchte  das 
Phenylpyrazol  vom  Schmelzp.  228®  als  4-Phenylpyrazol  ansprechen; 
dem  steht  jedoch  nach  Verfasser  das  positive  Ergebnifs  der  Res- 
orcinschmelze ihrer  Dicarbonsäure  bei  150®  und  die  Synthese 
mittelst  Hydrazinhydrat  entgegen;  auch  diese  Base  kann  nur  3- 
oder  5-Phenylpyrazol  sein.  Eine  definitive  Entscheidung  zwischen 
3-  und  5-Phenylpyrazol  ist  vorläufig  nicht  möglich.  Die  Ueber- 
führung  der  Phenylgruppe  der  Base  vom  Schmelzp.  228®  in  Carb- 
oxyl  hat  die  Pyrazolmonocarbonsäure  vom  Zersetzungspunkt  275^ 
geliefert.  Min. 

L.  Balbiano  und  G.  Marchetti.  Einige  Versuche  über 
Pyrazolverbindungen »).  —  Balbiano  hat  früher  gezeigt*),  dafs 
die  Acichloride  mit  dem  1 -Phenylpyrazol  unter  Abscheidung  von 
Salzsäure  reagiren  können,  indem  dabei  durch  Substitution  eines 
Methinwasserstoffs  Ketokörper  entstehen.  Die  Stellung  des  ein- 
geführten Acylrestes  wurde  später  von  Severini*)  bestimmt 
Verfasser  haben  nun  untersucht,  ob  auch  diejenigen  Pyrazole^ 
welche  den  Imidwasserstoff  unsubstituirt  enthalten,  dieselbe  Re- 
action  zeigen.  Bei  der  Behandlung  des  3-5-Dimethylpyrazol8  nach 
der  Schotten-Baumann'schen  Methode  erhält  man  ein  Oel^ 

")  Ber.  27,  3247—3250.  —  *)  Ann.  Chem.  279,  253;  vgl.  das  voran- 
gehende Beferat.  —  ")  Gazz.  chim.  ital.  24,  I,  8—14.  —  *)  Daselbst  19,  134; 
JB.  f.  1889,  S.  825.  —  ')  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [4]  7,  U,  377;  JB.  f. 
1891,  8.  1078  ff. 
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welches  watirscheiiilicli  das  3-5-DimetliylbenzoylpfrazoI  darstellt^ 
weil  es,  ähnlich  wie  das  ISeuzoyldevivat  des  Pyrazuls  von  Bucliiier 
und  Fritsch^),  schou  durch  schwach  alkalisch  reagireudes  Was^^äer 
bbtien  kurzer  Zeit  verseift  wiriL  Durch  Erhitzen  des  genannten 
DimethylpjTazals  mit  überschiissigem  Beazoylchlorid  auf  250  bis 
2C}iP  während  fünf  bis  sechs  f^tutideu  erhält,  man  eine  braune 
Masse,  die,  mit  Sodalösung  behandelt  und  mit  Aether  extrahirt, 
das  Sj  5  -  Dimethi^I-  4  - N~  dibcn^oi/lpiftußol^  t-, .,  H i^  ü^  Ng ,  liefert  Die 
aus  Alkohol  erhaltenen  kleineu  Prismen  schmelzen  bei  124  bis 
12515**  Aus  dieser  Verbindung  entsteht  durch  Abspaltung  der  an 
StickstoQ:  gebundenen  Benzoylgruppe  mittelst  Natriumathylat  das 
$, 6'lJimäkißl '4' hmiso^lpifraeol ,  C ^^ Hj 3 0 N ^  +  2 II^ 0 ,  welches  aus 
wässerigem  Alkohol  in  langen,  glänzenden,  bei  59  bis  60^  schmel- 
zenden Tadeln  krystallisirt.  Die  Constitntion  der  Verbindung 
wird  durch  die  folgenden  ISeobachtungen  klargelegt:  L  Durch 
Koclien  mit  wässerig-alkoliolisclier  Kalilauge  wird  die  Benzoyl- 
gmppe  nicht  abgespalten.  2.  Die  Verbind img  liefert  ein  Silbersaik. 
3*  Trotss  der  Anwesenheit  einer  CO-(iruppe  reagirt  die  Verbindung 
weder  mit  Hydroxylamin  noch  mit  Phenylhydrazin,  was  nichts 
Soudcsrbares  dai*&tellt,  da  bekanntlich  andere  Verbindungen,  welche 
zwei  in  der  Orthostellung  zu  der  C()-Gruppe  substitnirte  Kohlen- 
stoffatome besitzon,  dieselbe  Indifferenz  gegen  die  oben  genannten 
Beagentien  zeigen.  Dieselbe  Indifferenz  g^gmi  Hydroxylamin  und 
Phenylhydrazin  hal»en  die  Verfasser  auch  bei  dem  l-Phmyl-3-b' 
diphenyl'4'bengoifjpyrazol^  Ca^Hr^oONa,  gefunden.  Diese  Verbin- 
dung entsteht  durch  Krhitzen  von  Triphenylpyi-azol  und  Benzoyl- 
cblorid  auf  250  bis  260^  während  zehn  Stunden  und  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  büechelförniig  angeordneten  Nadeln  vom  Schmelzp. 
172  bis  173^  Die  Benzoylgruppe  wird  durch  Erhitzen  mit  alko- 
ho lis^ch -wässeriger  Kalilauge  nicht  abgespalten.  Dals  sie  ferner  in 
der  4-Stellung  enthalten  ist,  geht  daraus  hervor^  dafs  die  in  dieser 
Stellung  snbötituirten  P^t^^oI^  weder  acetyhrt  noch  benzoylirt 
werden  können.  Severini  (I.e.)  konnte  nämlich  in  das  1-Phenyl- 
4-brompyrazol  die  Acetylgruppe  nicht  einführen,  obschon  ^wei 
Methinwasserstoffatome  frei  sind,  Verfasser  fanden,  dafa  auch  das 
1  *Phenyl-4-Methy  1-5-Äethy Ipyrazol  beim  Erliitzen  mit  Benzoyl- 
chlorid  unverändert  bleibt*  Zum  ScLlufs  versuchten  die  Verfasser 
in  ähnlicher  Weise,  wie  man  das  Pyrrol  in  Pyridin  überfuhH,  vom 

Pjr&Eol  zu  einem  Derivat  des  Kerns  C<q_jj>N  zu  gelangen.  Die 


')  Ajm.  Chem.  2?3,  214;  JB,  f.  180S,  S*  1683 E 
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1956     Cyanacetylhydrazin  u.  Condensationsproducte.    Diamidopyrazol. 

Versuche  blieben  aber  erfolglos,  wie  auch  die  Reductionsversuche, 
welche  angestellt  worden  sind,  um  den  Pyrazolring  zu  sprengen. 

Mio. 
R.  von  Rothenburg.  Hydrazinhydrat  auf  Cyanessigester  und 
Malonitrili).  —  Cyanacetylhydrazin,  N  \  C.CH2.CO.NH.NH2,  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  (1  Mol.)  auf  Cyan- 
essigester in  alkoholischer  Lösung.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
farblosen,  derben  Krystallprismen  vom  Schmelzp.  114,5  bis  115® 
und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  fast  unlöslich  in 
Aether.  Löslich  in  Alkalien,  Alkalicarbonaten  und  in  Säuren. 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Säuren  und  Alkalien  in  Hydrazin, 
Malonsäure  und  Ammoniak.  Liefert  mit  Benzaldehyd  Cyanacäyl- 
henzdlhydrazin,  N  :  C .  CH2 . CO .  NH .  N : CH . CgHj,  welches  aus  Al- 
kohol in  weifsen  Blättchen  vom  Schmelzp.  174,5®  krystallisirt. 
Cyanacäylisopropylenhydrazin ,  N  •  C  .  C  Hj .  C  0 .  N  H .  N  :  C  (C  H,)^, 
farblose  Nadeln  aus  Aceton,  schmilzt  bei  152®,  Cyanacetyl-o^xy- 
benzalhydrazin,  N  ;  C.CHa.CO.NH.NiCH.CflH^  .OH,  gelbUche 
Nädelchen  aus  Alkohol,  bei  169®,  Cyanacetylhydrazanbrenztrauben- 
Säureäthylester,  N  ;  C.CH2.CO.NH.N:C(CH3).COaC,H5,  kömige 
Kry stalle  aus  Alkohol,  bei  144®,  Cyanacetylhydrazanacetessigsäure' 
äthylester,  N  :•  C.CH2.CO.NH.N:C(CH3).CH2.CO,C2H,,  Nadeln 
aus  Alkohol,  bei  98®,  üyanacetylacetylhydrazin,  N-C.CHj.CO 
.NHiNH.CO.CH,,  Krystallwarzen  aus  Alkohol,  bei  172®,  Cyan- 
acäylbenzolsulfonylhydrazin ,  N  :  C .  CHg .  CO . N H .  NH  .  SOj .  Cg H5, 
aus  dem  Hydrazin  mit  Benzolsulfochlorid  und  Natronlauge,  bildet 
Krystalle  aus  Alkohol  vom  Schmelzp.  176®.  Das  Acetessigester- 
derivat  geht  schon  bei  Wasserbadhitze  über  in  symmetrisches  Di- 
cyanacäylhydrazin,  N  i  C.CH^.CO.NH.NH.CO.CHa.C  :  N,  wel- 
ches auch  mittelst  Jod  aus  dem  einfachen  Hydrazin  erhalten 
werden  kann.  Krystallinisches  Pulver  vom  Schmelzp.  162®-  Bei 
der  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Cyanessigester  in  al- 
kalischer Lösung  entsteht  ein  Körjjer  vom  Schmelzp.  156®,  rothe 
Kryställchen  aus  Alkohol,  wahrscheinlich  Forma^ylcyanid ,  CgHs 
.NH.N:C(ON).N:NC6H5.  —  5,  Ö-Diamidopyrazol, 

N=^      — C.NH, 

HN.C(NH,):CH, 

entsteht  aus   Hydrazinhydrat  und  Hydracinacetat  mit  Malonitril 

unter  geringer  Erwärmung.     Wurde  nur  als  braunes  Oel  in  un- 

•  reinem  Zustande  erhalten.    Liefert  ein  Pikrat  röthliche  Blättchen, 


0  Ber.  27,  685—691. 


Tri-  u*  Tetram ethjlpyrÄzoL  Indolderivate  a.  AoeteBBigester  u*  Hydrajsiaen,  1957 

eine  IHhemaherbindumj,  C^Hj^N^,  welche  sich  bei  etwa  170"  zer- 
setzte  und  mit  Eistmcblorid  eiueti  violetten,  schwer  lüslieheii  Farb- 
stoff* —  Bei  dieser  Gelegenheit  wurde  auch  das  Iltfdrazinptknä^ 
NaH4-UiHa(NO;j)sOH,  dargestellt,  weldies  aus  Alkuhol  in  hell- 
gelben Nadeln  vom  Sclimekp,  184"  krjstaUisirt  3Iin. 

l*.  Knorr.  Ueber  die  Condenaation  von  Hethylhydrazin  mit 
^-Diketouen^).  —  J,  S^  fy'TruHrthyljiymml ^  C^Hn,Na,  bildet  sich 
durch  Einwirkung  vou  Methjlhydrazin  auf  Acetylaceton  in  wässe- 
riger Lösung.  Lange  Nadeln  vom  Schmelzp.  370,  Siedep*  170^, 
I>as  Pikj*at,  Prismen  1  schmilzt  bei  131  bis  133"*,  das  Chloraurat, 
C;HioNa.HCl,AuCla  +  H^Ü,  Nadeln,  bei  91  bis  94^  das  Cblor- 
platiuat^  derbe  Krystalle,  bei  187  bis  101^,  das  Hydrochlorat 
krystalUsirt  aus  Aether-Alkohol  in  Nadeln  vom  Scbmelzp,  94  bis 
%^^,  das  Quecksilberchloriddoppelsalz  krystallisiit  in  sechsseitigen 
Blättchen  vom  Schmcdzp.  164  bis  109*^.  /,  H^  Ö^Trimdkyhf'nUro- 
piffuzoh  C^iHyOgN^,  ans  dem  TrimethylpjTazol  durch  Nitriren  mit 
Salpeterschwefolsäure,  kiystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln 
Tom  Stvlimekp.  5ii  bis  57^  Das  1»  3,  5-Trimethylpyra^ol  entsteht 
auch  aus  dem  3,  5-I)imethylpyrazol  durch  Erhitzen  mit  JodmetbyL 

—  1,  3^  4^  5-TeframethyJpffra£ol^  CiHi^N,,  wird  in  analoger  Weisa 
durch  Condcnsation  von  Metliylbydras^iti  und  Methyl acetyhiceton 
erhalten,  8iedep,  lUO  bis  193**.  Mischt  sich  mit  Wasser  und 
den  meisten  gebriinchbchcn  Lösungsmitteln  in  jedem  VerbältniTs. 
Das  Jodmethylat,  C^HisNaJ,  schmii5rt  unscharf  bei  ca.  190^.  Das 
Tetramethylp^Tazol  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  3,  4,  5-Tri- 
methylpjrazol  mit  Jodmetbyh  Ein  isomeres  6\  i,  4,  i)  -  TetramdhijJ' 
pyruzol  (Siedep*  :243'*)  entsteht  durch  Condensation  von  Hydraziu- 
hydrat  mit  DimethyJacetylaceton*  Aus  Metbylhydrazin  und  Äcet- 
essi gester  entsteht  das  i,  S-DimeÜiylittfm^olön^  diiB  bei  106  bis 
lOÖ*»  schmilzt  und  bei  205  bis  210«  unter  210  mm  siedet.      Min, 

C.  Walker*  Die  Condensationsprodukte  von  aromatisclieii 
Hydraztden    des  Acetessigesters.      Indol-    und   Pyrazolderivate  3), 

—  Wenn  mau,  anstatt  das  Hydrazin  znm  Acetessigester  zu  fügen, 
den  Ester  zum  Hydrazin  giebt,  so  wird  kein  Pyrazolon  gebildet. 
In  ihrem  Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  sind  die 
Hydrazide  sehr  verschieden,  es  können  Indole,  Pyra5!;ol-  oder  Pyr- 
azülonderivate  entstehen.     I.  IndoMerivate,    p-Tolifl-a-mdhyilifuM' 


■)  Ann.  Chem.  279,  232—236.  —  ')  Amer.  Chem.  J.  16,  430-442. 
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1958     Indol-  und  Pyrazolderivate  aus  Acetessigester  and  Hydrazinen. 

Diesen  Körper  erhält  man,  wenn  man  das  p-Tolylhydrazid  des 
Acetessigesters  langsam  in  das  fünffache  Volumen  concentrirter 
Schwefelsäure  bei  —  Ib^  tropft  und  nach  dem  Verdünnen  mit  Eis 
das  Indolderivat  ausäthert.  Dasselbe  bildet  reguläre  Octaeder 
aus  verdünntem  Alkohol,  schmilzt  bei  163  bis  163,5^  und  wird 
durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  löO^  in  das  von 
Raschen  beschriebene  Dimethylindol  verwandelt  o-Tolyha-methyU 
indöl'ß'Carbonsänreäthylester^  CisHijNOa.  Prismen  des  monoklinen 
Systems.  Schmelzp.  173^.  Behandelt  man  das  Phenylhydrazid 
vom  Methylacetessigester  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  ent- 
steht als  Hauptproduct  eine  Pyrazolonsulfonsäure,  nebenbei  a-/n- 
ddpropionsäureäiher^ 

C,3H,,N0,  =  C«H,<^.|{>C.CH(CH»).COOC,H,, 

vom  Schmelzp.  136^  Der  a-Indolpropionsäureäther  kann  auch 
als  Methylindolessigsäureäther  betrachtet  werden.  Einen  a-Methyl- 
indol'ß'Carbonsäureäthylätlier ^  C^HigNOa,  erhält  man,  wenn  das 
Phenylhydrazid  vom  Aethylacetessigäther  mit  starker  Schwefel- 
säure bei  — 120  behandelt  wird.  Das  Indolderivat  schmilzt  bei 
131^ —  II.  Pyrazolderivate.  Läfst  man  auf  das  Phenylhydrazid  des 
Acetessigesters  in  ätlierischer  Lösung  bei  — 15<^  Acetylchlorid  ein- 
wirken, so  entsteht  l'ThenyhH-methyh6-ätlioxypyraz6l^  CjaHi^NaO. 
Dasselbe  bildet  gelbe  Prismen  oder  Nadeln  vom  Schmelzp.  68 
bis  68,5 '^  und  giebt  beim  Verseifen  mit  der  berechneten  Menge 
alkoholischer  Kalilauge  das  1  -  Fhenyl  -  S-methyl  -  5  -  oxypyrazol^ 
CioHjoNaO.  Orangegelbe  Nadeln,  die  bei  196  bis  198'^  unter  Zer- 
setzung schmelzen.  —  III.  Pyrazolonderivate,  Die  Hauptproducte 
bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Methyl- 
und  Benzylacetessigesterhydrazid  sind  Pyrazolonsulfonsäurederivate. 
l'Pheiiyl  - 3 -  4  - dimethyl  -ij'iyyrazolon  -^-sidfou säure ^  Cn  H^a Ng  SO4. 
Weifso  Nadeln,  die  noch  nicht  bei  300*^  schmelzen.  l-PhenyU 
3')}i€thyU4'benzy1'i>'ltyrazolon'^'Sidfo)isäure^  C^  H^;  Nj  S  O4.  Weifse 
Flocken,  die  bei  300"  nicht  schmelzen.  Das  PhenyUS-niethyl'^' 
boizyl'O'pyrazolofi^  C17H16N2O,  vom  Schmelzp.  136°  bildet  sich  bei 
spontaner  Zersetzung  des  Benzylacet^ssigesterhydrazids  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  l'0'Tolyl'S'm€thyl'i')'i)yrazoloy\^  Prismen 
vom  Schmelzj).  143  bis  144"\        '  '  Tr, 

L.  Claisen.  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Pyrazolreihe  1).  — 
Das  von  L.  Knorr  und  E.  Fischer  entdeckte  Verfahren,  Pyrazole 
aus   1,3-Diketonen  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  darzu- 


»)  Ann.  Chem.  278,  261-273. 


Isomere  l-Phenylmethylpyrazole.  1969 

stellen,  wurde  durch  die  vom  Verfasser  aufgefundenen  Methoden 
(Condensationen  von  Ketonen  mit  Säureäthern)  ergänzt  und  er- 
weitert. Hierdurch  konnten  die  Diketone  direct  und  mit  guter 
Ausbeute  aus  den  einfachen  Ketonen  gewonnen  werden  und 
femer  erwiesen  sich  die  auf  demselben  Wege  erhaltbaren  Keton- 
oxaläther^)  und  Oxymethylenketone^)  ebenfalls  der  Knorr- 
Fis  eher 'sehen  Reaction  zugänglich.  Bei  der  Einwirkung  des 
Phenylhydrazins  auf  die  1,  3-Diketone  ist  der  Verlauf  der  Re- 
action und  die  Constitution  des  sich  bildenden  Pyrazols  von  vorn- 
herein nur  bei  solchen  Diketonen,  R.CO.CHa.CO.R,  gegeben, 
bei  welchen  die  beiden  Radicale  R  identisch  sind.  Bei  den  un- 
symmetrischen, R.CO.CHa.CO.Ri  (Benzoylaceton),  bei  allen  Oxy- 
methylenketonen  und  den  Ketonoxaläthem  mufs  der  Gang  der 
Reaction  erst  aus  der  Constitution  des  entstandenen  Pyrazols  er- 
schlossen werden.  Aus  Benzoylaceton  erhält  man  (1,  5)-Diphenyl- 
(3)-methylpyrazol,  aus  Acetophenonoxaläther  (1, 5)-Dipheuylpyrazol- 
(3)-cärbonsäure;  aus  Oxymethylenacetophenon  wird  zugleich 
(1, 3)-Diphenyl-  und  (1,  5)-Diphenylpyrazol  gebildet  Diese  Unter- 
suchungen dürften  wohl  zeigen,  dafs  die  Amidogruppe  des  Phenyl- 
hydrazins vorwiegend  mit  dem  negativen  der  beiden  Säureradieale 
in  Reaction  tritt.  Einen  weiteren  Beitrag  bilden  die  Unter- 
suchungen über  die  Einwirkung  des  Phenylhydrazins  auf  Occy^ 
methylenacetony  CHa.CO.CHiCH.OH,  und  auf  Acetonoxalsäurey 
CHj.CO.CHa.CO.COOH.  Das  aus  Ox^Tnethylenaceton  resul- 
tirende    Product    ist    identisch    mit    dem     auf    anderem   Wege 

dargestellten  (l)-Phenyl-(5)-Methylpyrazol,  CH;,  Ln(C6H,)Jn;  es 
scheint  also,  dafs  Isomerien,  wie  sie  von  Fisclier  und  Tafel  3) 
bei  den  Derivaten  des  Indazols  und  des  Isindazols  beol)aclitet 
wurden,  in  der  Pyrazolreihe  nicht  stattfinden.  Als  Nebenproduct 
erhält  man  aus  Oxymetliylenaceton  das  krystallinische  (l)-Phenyl- 

(3)-methylpy razol,  |_xt  cc  H  U  N    ' '  identisch  mit  der  von  K  n  o  r  r  aus 

(l)-Phenyl-(3)-Methylpyrazolon  durch  Destillation  über  Zinkstaub  er- 
haltenen Verbindung.  Das  dritte  Isomere,  das  (l)-Phenyl-(4)-methyl- 
pyrazol,        ^L\rO  H  On  wurdevonBalbiano  und  Marchetti*) 


*)  Ber.  20,  2185;  21,  1142;  24,  1890;  JB.  f.  1887,  S.  1399 ff.;  f.  1888, 
8.  1566;  f.  1891,  S.  1071  ff.  —  ^)  Ber.  21,  1138,  1147,  1700;  22,  3276;  24, 
1890;  JB.  f.  1888,  S.  1566,  1380  ff.;  f.  1889,  S.  1725;  f.  1891,  S.  1071  ff.  — 
•)  Ann.  Chem.  227,  303;  JB.  f.  1885,  S.  1093  ff.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  23, 
I,  485;  JB.  f.  1893,  S.  1689. 
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Isomere  l-Phenylmethylpyrazolcarbonsauren. 


aus  dem  Jodmethylat  des  (l)-Phenjrlpvrazols  durch  UmlageruDg 
dargestellt 

Die  drei  isomeren  MethylderiTate  des  (l)-Phenylpyrazols. 

(I)-Phenyl-  (l>Phenyl-  (1)-Phenyl- 

(3)-methylpjTazol     (5)-Methylpyrazol     (4>Methylpyrazol 


Kr^'stallinisch. 

Schmelzp.  37*; 

Siedep.  254  bis 

255'  (720  mm. 

Fad.  b. 200»  i.D.). 


Platindoppel- 
salze 


Jodmethylate 


Hellgelbe  Nadeln, 
krystallwasser- 

haltig;  Schmelzp. 

153*,  wasserfrei 

173«. 


Faiblc?cs  Oel  von 

chinolinartigem 

Geruch.     Siedep. 

254  bis  255« 
(720  mm.  Fad.  b. 
200»  i.  D.).  Spec, 
Gew.  1,085  b.  15*. 
Bei  —  20*  nicht 
erstarrend. 


+  2H,0. 
Schmelzp.  149*, 
wasserfrei  171*. 


\      Sch 


ürfelchen. 
chmelzp.  144*. 


Täfelchen. 
Schmelzp.  296*. 


Hellgelbes  Gel 
von  arom.  Gerach, 

bei  — 15*  nicht 
erstarrend;  Siedep. 

264  bis  266<' 
(Fad.  ganz  i.  D.). 


H-2H.0. 

Schmelzp.  159  bis 

160*. 


Xadeln, 
Schmelzp.  160*. 


Jodäthylate 


Giebt  oxydirt 


( 1  )-Pheny  Ipyrazol- 
( 3)-carbonsäare 
Tom  Schmelzp. 

146*.  Methyläther, 
Schmelzp.  77*. 


Nadeln. 
Schmelzi>.  2l»8*. 

( 1  )-Phenylpyra2ol- 

(5)-carbonsäure. 

Schmelzp.  183*. 

Methyläther, 

Schmelzp.  67*. 


( 1  )-Pheny  Ipyrazol- 

(4)-carbon8äure. 

Schmelzp.  219  bis 

22l>*:  beständiger 

als  die  beiden 

Isomeren. 


Isomere  Phenyhnethylpyrazdcarbonsäuren.  Die  (5)'MefhyU(o}' 
carbonsäure  (I.)  entsteht  aus  Acetonoxalsäure  und  Phenylhydr- 
azin, schmilzt  wasserhaltig  bei  106*^,  wasserfrei  bei  136®,  giebt 
flüssige  Aether  und  ein  Amid  vom  Schmelzp.  146*^  und  liefert  bei 
der  Oxydation  (3,  5)-Dicarbonsäure  vom  Schmelzp.  266^  —  Die 
(SJ'MdhyWoj'Carbonsäure  (IT.)  vom  Schmelzp.  189  bis  190®  ent- 
steht in  kleiner  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 
auf  Acetonoxalsäure,  liefert  einen  Methyläth^r  vom  Schmelzp.  65 
bis  66®,  ein  Amid  vom  Schmelzp.  181®  und  zerfällt  beim  Erlützen 
in  CO,  und  (l)-Phenyl-(3)-Methylpyrazol.  —  Die  (5)'Meihyl'(4)' 


Isomere  l-Phenylmethylpyrazolcarbonsäoren. 


1961 


carbonsäure  (EU.)  vom  Schmelzp.  166*^,  aus  Oxymethylenacetessig- 
äther  und  Phenylhydrazin,  liefert  ein  Calciumsalz,  Blättchen  mit 
2HjO,  einen  Methyläther  vom  Schmelzp.  71®  und  einen  Aethyl- 
äther  vom  Schmelzp.  56'^;  sie  zerfällt  beim  Erhitzen  in  COa  und 
(l)-Phenyl-(5)-Methylpyrazol.  —  Die  (4)- Methyl- (3)- carbonsäure 
(IV.)  vom  Schmelzp.  134®  und  die  (S)'Methyl'(4)'Carbonsäure  (V.) 
vom  Schmelzp.  192<>  wurden  von  Balbiano  und  Severini^)  durch 
Oxydation  eines  (l)-Phenyldimethylpyrazol8  gewonnen,  welches 
sie  aus  Oxymethylenmetliyläthylketon  durch  Behandlung  mit 
Phenylhydrazin  dargestellt  hatten.  Beide  Säuren  geben  oxydirt 
dieselbe  (3,4)-Dicarbonsäure  vom  Schmelzp.  200,5  o.  Durch  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat  kann  die  (l)-Phenyl-(5)-methyl- 
pyrazol-(3)-carbonsäure  in  die  (l)-Phenylpyrazol-(3,  5)-dicarbon- 
säure  (VI.)  übergeführt  werden. 
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III. 


ö» 


COOK 


IV. 
GH.. ^COOH 


COOH 


CH3 
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COOH 
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COOH 


N.CeH, 

V. 
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N.C«H, 
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N.CeH, 

VI. 

COOH 


I^C«H, 


COOH 


\ 


N 


I^CeH,. 


Aus  dem  Verhalten  der  (l)-Phenylpyrazolmonocarbonsäuren  beim 
Erhitzen  folgt,  dafs  die  Carboxylgruppe  am  festesten  in  der  Stel- 
lung (4)  haftet.  Bei  den  Dicarbonsäuren  bindet  die  Stellung  (3) 
die  Carboxylgruppe  wieder  fester,  als  die  Stellung  (5).  Die  Oxdlyl- 
dikdme,  R.CO.CH2.CO.CO.CH2.CO.R,  verbinden  sich  nach 
Hori  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin  zu  Dipyrazölen  (VIL). 

VII.  Vin.  IX. 

R  _  R 

rL   m 


R' 


Y 


N  N 


\, 


/ 


N 


Y 


C«H,       C«H,  C«H,.SO,H  C«H,.OH. 

Die  Phenylhydrazin4)arasulfosäure  tritt  mit  den  Diketonen  zu 
Pyrazolsulfosäui'en  (VIII.)  zusammen,  welche  beim  Verschmelzen 
mit  Kali  leicht  Phenole  (IX.)  liefern.  Min, 
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L.  Claisen  und  P.  Roosen.  Ueber  die  Einwirkung  des 
Phenylhydrazins  auf  Oxymethylenaceton  und  auf  Acetonoxalsäure  i). 
—  Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  in  Eisessiglösung  auf  die 
Natriumverbindung  des  Oxymethylenacetons  entsteht  neben  einem 
flüssigen  Pyrazolderivat  (s.  u.)  das  (IJ'Phenyl-fSJ'Viethylpyrajzol^ 
C10H10N2,  vom  Schmelzp.  37o  und  Siedep.  254  bis  255^,  identisch 
mit  dem  von  Knorr^)  aus  dem  Acetessigesterpyrazolon  erhaltenen 
Körper.  Das  Platindoppelsalz  dieses  Phenylmethylpyrazols ,  hell- 
gelbe Nadeln,  schmilzt  wasserhaltig  bei  153",  wasserfrei  bei  173^. 
Das  Jodmethylat,  C^o  H^o  Ng .  C  H:^  J,  bildet  Würfelchen  vom  Schmelzp. 
144^  —  (l)'Phefiylpyrajsoh(3)-carbonsäure^  CjoH^NjOg,  entsteht 
durch  Oxydation  des  Phenylmethylpyrazols  vom  Schmelzp.  37^* 
mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung.  Lange  Nadeln 
aus  siedendem  Wasser.  Schmelzp.  146*^.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Der  Methyl- 
äther^  CnHjoOjNa,  bildet  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  77^.  — 
(l)'Phenyl'(6)'ni€thylpyrazol'(3)'Carhonsäure^  Cq  H;,  .  Cg  H  N2 .  (C  H3) 
.CO OH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf 
Acetonoxaläther  in  Eisessiglösung  und  Verseifung  des  entstandenen 
Esters.  Sie  kann  direct  aus  Acetonoxalsäure  durch  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  gewonnen  werden. 
Sie  ki'ystallisirt  aus  heilsem  Wasser  mit  1  Mol.  Wasser  und  schmilzt 
bei  100^  Wasserfrei  schmilzt  sie  bei  13Gö.  Prismen  und  Nadeln 
aus  Weisser.  Täfelchen  aus  Aether.  Beim  Destilliren  wird  sie  in 
CO2  und  Phenylmethylpyrazol  zerlegt  Das  Silbersalz  ist  ein  ge- 
latinöser Niederschlag.  Das  Natriumsalz  bildet  eine  weifse,  feste 
Masse,  es  ist  weniger  giftig  wie  Antipyrin  und  besitzt  stark  harn- 
treibende Wirkung,  aber  keine  Temperatur  herabsetzende  W^irkung. 
Der  Methyläther^  Ci^HijOaNg,  siedet  unter  109  mm  Druck  bei  255 
bis  2560.  Das  Amid,  CnHijONg,  schmilzt  bei  146«  und  ist  in 
Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich.  Das  Benzdlazoderivat^  CjjHj^OaN^, 
entsteht  durch  successive  Ein>virkung  von  Diazobenzolchlorid  und 
von  Phenylhydrazin  auf  Acetonoxalsäure.  Gelbe  Nädelcheu  vom 
Schmelzp.  206  bis  207 '>.  —  (l)'Phenylpyrazöl'(S^  5)-dicarhonsätire^ 
CnHs04N2,  wii'd  aus  der  (l)-Pheuyl-(5)-methylpyrazol-(3)-carbon- 
säure  durch  Oxydation  mit  Kaliumpeimauganat  in  alkalischer 
Lösung  erhalten.  Nadeln  und  Blättchen  aus  heifsem  AVasser. 
Schmelzp.  276«  unter  Zersetzung.  Löslich  in  4ieifsem  Alkohol  und 
siedendem  Eisessig,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Benzol  und 
Chloroform,  identisch  mit  der  von  Balbiano  durch  Oxydation 
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des  (l)-Phenyl-(3,  5)-dimethylpyrazol8  dargestellten  Säure.  Durch 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  das  Silbersalz  entsteht  der  Di- 
methyläther^  C,3Hia04N5,  Nadeln  vom  Schmelzp.  127  bis  128o. 
Das  Diamid,  C11H10O2N4,  bildet  Tafeln  vom  Schmelzp.  190^  — 
(Ij'Phenyl  -  (Symethylpyrazdl  -  (i))'Carbonsäure ,  ^  Cn  Hj  0  O2  Ng ,  ent- 
steht als  Nebenproduct  bei  der  Einwirkung  Von  Phenylhydrazin 
auf  Acetonoxalsäure.  Nadeln  aus  siedendem  Wasser.  Schmelzp. 
189  bis  190^  Das  Silbersalz  krystallisirt  in  farblosen  Prismen. 
Der  Methyläiher,  C12H12O3N2,  farblose  Nadeln  aus  Methylalkohol, 
schmilzt  bei  65  bis  GG«,  das  Amid^  CnHuONg,  farblose  Prismen 
aus  Methylalkohol,  bei  18P.  Durcli  Destillation  der  Säure  ent- 
steht das  (l)-Phenyl-(3)-methylpyrazol  vom  Schmelzp.  37<>.  Durch 
Spaltung  der  isomeren  (5) -Methyl -(3) -carbonsäure  entsteht 
(l)'P}wtiyl'(!})'methylpyra2ol^  C,oH,oNa,  ein  farbloses  Oel  vom 
Siedep.  254  bis  255^  und  spec.  Gew.  1,085  bei  lö«'.  Das  Platin- 
doppelsalz, (CioHioN2HCl)2PtCl4,  bildet  hellgelbe  Nadeln  und 
schmilzt  wasserhaltig  bei  149®,  wassei*frei  bei  17P.  Das  Jod- 
methylat  bildet  kleine  Täfelchen  vom  Schmelzp.  296®  unter  Zer- 
setzung. Das  Jodäthylat^  weif  so  Nadeln,  schmilzt  bei  208®.  — 
(l)'Phenylj>yrazdl'(5)'mo7iocarbQnsäure^  CioHj^OjNa,  entsteht  durch 
Oxydation  des  (l)-Plienyl-(5)-methylpyrazols  mit  Kaliumperman- 
ganat in  alkalischer  Lösung  und  krystallisirt  aus  heitsem  Wasser 
in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  183®.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Das  Silbersalz,  CioH7  02N2Ag,  ist  ein  weilser  Nieder-, 
schlag  und  liefert  mit  Jodmethyl  den  Methyläther,  Gi^U^iO^^^^ 
Nadeln  vom  Schmelzp.  G7®.  Durch  üeberführung  in  das  Jod- 
methylat  vom  Schmelzp.  296®  und  in  das  Jodäthylat  vom  Schmelzp. 
208®  wurde  die  Anwesenheit  des  (l)-Phenyl-(5)-methylpyrazols  in 
dem  Product  aus  Oxymetliylenaceton  und  Phenylhydrazin  nach- 
gewiesen. —  Beim  Erhitzen  der  (l)-Phenylpyrazol-(3, 5)-dicarbon- 
säure  bis  eben  zum  Schmelzen  entsteht  ausschlietslich  die 
(l)-Phenylpyrazol-(3)-carbonsäure  vom  Schmelzp.  146®.  Das  Cal- 
ciumsalz  der  (3)-Carbonsäure  entsteht  auch  allein  durch  Erhitzen 
des  sauren  Calciumsalzes  der  Dicarbonsäure  auf  270®.  —  Nach 
Hori  verbinden  sich  2  Mol.  Phenylhydrazin  mit  1  Mol.  Oxalyl- 
diketon  unter  Austritt  von  4  Mol.  Wasser.  Aus  Oxalyldiaceton, 
(Ca 02)(CH2 CO 0113)2,  und  Phenylhydrazin  in  Eisessiglösung  erhält 
man  I>i'(l)'Ph€nyUdi-(5)'mähyl'(3,S)'di2)yraz6l,  CjoHisN^,  welches 
aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  142® 
krystallisirt.  Aus  Oxalvldiacetophenon ,  (C2  O^)  (0  H2  CO  Cg  115)2, 
entsteht  Di-(l)'pheyiy}'dl-(o)'phenyl'(8,3)'dipyraz6l,  O30H22N4 ; 
farblose    Nadeln    aus    siedendem    Benzol    vom    Schmelzp.    232®, 
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schwer  löslich  in  Aether  und  Alkohol,   leicht  löslich  in  Chloro- 
form. Min. 

L.  Claisen  und  P.  Roosen.  Ueber  einige  Sulfophenyl-  und 
Oxyphenylpyrazole  i).  —  Die  p-Sulfonsäure  des  Phenylhydrazins, 
NHa.NH.C«H4.S0:iH,  reagirt  leicht  mit  den  (l,3)-Diketonen; 
es  werden  Fyrazolsulfosäuren  von  der  Formel 

CH C .  R 

R.C.N(CeH,.S03H).N, 

erzeugt,  welche  sich  durch  Verachmelzen  mit  Kali  in  Phenole  der 
Phenylpyrazolreihe^ 

CH CR 

R.C.N(CeH,.OH).N, 

verwandeln  lassen.  Die  Phenylhydrazin -p-sulfosäure  wird  am 
besten  nach  der  Methode  von  v.  Richter  und  Gallinek  durch 
directe  Sulfurirung  des  Phenylhydrazins  erhalten.  (IJ-Parasiäfo- 
phenyl'(3^5yDimethylpyraz6l^  CnHijüsNjS  -|-  HgO,  entsteht  durch 
Erwärmen  von  Phenylhydrazin-p-sulfosäure  mit  Acetylaceton  und 
Wasser  auf  dem  Wasserbade.  Diamantglänzende,  rhombische, 
hemimorphe  Krystalle,  die  bei  280®  noch  nicht  schmelzen.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem.  Das  Natrium- 
salz bildet  glänzende  Blättchen.  (JJ'ParaoxyphenyU(3^5)-dim€thy1- 
pyrazol^Gn  HiaONg,  bildet  sich  aus  der  Sulfosäui'e  durch  Schmelzen 
mit  Kali  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  166®;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
Äcetylverbindting  ^  C13H14O2N2,  krystallisirt  aus  Aether  in  farb- 
losen Blättern  vom  Schmelzp.  69®.  —  (IJ'Parasül/ophenyUMethyl' 
phenylpyrazol  ^  Ci6Hi4  03NaS,  aus  Phenylhydrazinsulfosäure  und 
Benzoylaceton,  bildet  farblose  Prismen  aus  Wasser.  —  (lyPara- 
oxyphenyl'MethylphenTjlpyrazol  ^  Cj(;Hi4  0Na,  aus  der  Sulfosäure 
durch  Schmelzen  mit  Kali,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen 
Rhomboedern  vom  Schmelzp.  206®;  leicht  löslich  in  heifsem  Al- 
kohol, in  verdünnten  Alkalien  und  Mineralsäuren,  schwer  löslich 
in  siedendem  Wasser.  Das  Äcetylderivat,  CifjHnOjNj,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  Prismen  vom  Schmelzp.  133®.  —  (IJ-Parasulfo- 
phenyl'Mähylpyrazol,  C10H10O3N2S,  wird  aus  PhenylhydrazinsuÖo- 
säure  und  Natrium-Oxymethylenaceton  erhalten,  es  bildet  gelb- 
liche Prismen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Min, 
R.  V.  Rothenburg.     Nomenclatur  der  Pyrazolone 2).  —  Da 
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die  alte,  von  L.  Knorr  vorgeschlagene  Nomenclatur  bei  principieller 
Durchführung  auf  Schwierigkeiten    stöfst,  schlägt  Verfasser  vor 

N-=CH  HN CH 

und 

HN.CO.cn,  HN.CO.CH 

Pyrazolon  Isopyrazolon 

ZU  benennen  und  die  Substituenten  nach  dem  Bilde 

CO 
zu  zählen.    Das  Dihydroproduct  des  Pyrazolons 

HN CHa 

HN.CO.CH, 

hat  keine  Kern-,  sondern  nur  Substituenten  -  Isomere.  Nicht 
L.  Knorr,  sondern  K  Fischer  hat  das  erste  Pyrazolon  dar- 
gestellt, nämlich  das  Anhydrid  der  o-Hydrazinbenzoesäure ,  dstö 
(3y4J'Benzoisapyrazölon^ 

HC.CH.C NH 

HCiCH.C.CO.NH.  Min. 

R  V.  Rothenburg.  Pyrazolonreactionen  *).  —  Pyrazolone 
mit  nicht  substituirter  (l)-NH-Gruppe  geben  folgende  Reactionen. 
1.  Eisenchlorid  färbt  ihre  Lösungen  gelbbraun  bis  tief  kastanien- 
braun unter  Bildung  schwer  löslicher  Farbstoffe.  2.  Silbernitrat 
fällt  Silbersalze  und  reducirt  nicht  (Unterschied  von  Pyrazolidonen). 
3.  Säuren  und  Alkalien  lösen  die  Pyrazolone;  spalten  aber  nie 
Hydrazin  ab  (Unterschied  von  Pyridazolouen).  4.  Salpetrige 
Säure  erzeugt  gelbe  bis  rothe  Nitrosoverbindungen,  welche  Silber- 
salze geben,  wenn  die  (4)-CH2-Gruppe  nicht  substituirt  ist. 
5.  Benzaldehyd  giebt  Benzalderivate ,  wenn  die  (4)  C  Hg-Gruppe 
nicht  oder  einfach  substituirt  ist.  6.  Brom  substituirt  die 
H- Atome   der  (4)-CH.2-Gruppe;  die  Derivate   sind  alkaliunlöslich. 

7.  Diazosalze  erzeugen  in  alkalischer  Lösung  rothe,  beständige, 
saure  Azokörper  bei  freier  (4)-CH2-Gruppe,  weniger  beständige 
Azokörper  bei   einfach  oder  völlig   substituirter    (4)-CH2-6ruppe. 

8.  Gegen  Oxydationsmittel  sind  die  Pyrazolone  wenig  beständig. 
Carbonsäuren  sind  auf  diesem  Wege  nur  schwierig  zu  erhalten; 
im  Allgemeinen  wird  zuerst  der  Complex  NH.CO  zerstört.    Min, 
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R.  V.  Rothenburg.  Pyrazolon  aus  /J-Aldoximessigsäure  *).  — 
/S-Aldoximessigsäure  liefert  beim  Behandeln  mit  Hydrazinhydrat 
bei  50  bis  60^  das  Hydroxylaminsalz  des  Pyrazolons.  Dafs  bei 
dieser  Reaction  die  Hydrazogruppe  die  Oximidogruppe  verdr*ängt, 
wird  durch  die  Absi)altung  des  Ilydi'oxylamins  selbst,  welches 
als  Acetoxim  isolirt  wurde,  nachgewiesen.  Um  nach  dieser  Me- 
thode Pyrazolon  darzustellen,  ist  es  nicht  nöthig,  die  /5-Aldoxim- 
essigsaure  zu  isoliren.  Man  braucht  das  nach  der  Angabe  von 
H.  V.  Pechmann  aus  Cumalinsäure ,  Hydroxylaminchlorhydrat 
und  Natronlauge  erhaltene  Reactionsgemisch  nur  mit  Essigsäure 
oder  Salzsäure  zu  neutralisiren  und  nach  Zusatz  des  Hydrazin- 
hydrats  einige  Zeit  bei  50  bis  60<>  stehen  zu  lassen.  Min, 

Th.  Curtius.  Derivate  des  Diamids  mit  geschlossener  Atom- 
gruppirung:  I.  Ueber  die  Einwirkung  von  Hydi-azinhydrat  auf 
einige  ß-  und  y-Ketosäureester  2).  —  Aus  Hydrazinhydrat  und 
Acetessigester  entsteht  das  bereits  beschriebene  (S)-Methylpyrasölon. 
Das  Chlorhydrat  krystallisirt  in  hygroskopischen  Büscheln.  Die 
Ammoniumverbindung  krystallisirt,  verunreinigt  duixh  freies  Pyra- 
zolon, beim  Verdunsten  einer  Lösung  des  Pyrazolons  in  wässerigem 
Ammoniak  und  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  (IJ-AcetyU 
(SJ-Methylpyrazolon^  CeHsO^Na,  durch  Erwärmen  des  Methylpyra- 
zolons  mit  Essigsäureanhydrid  auf  dem  Wasserbade  erhalten, 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  140<^.  Unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Wird  durch 
Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  zersetzt.  (4)'IsonürosO'(3J-Me- 
thylpyrazölon ^  G^lA^O^i^^^  entsteht  durch  Einleiten  der  rothen 
Dämpfe  aus  Arsenik  und  Salpetersäure  in  eine  wässerige  Lösung 
des  (3)-Methylpyrazolons  oder  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
nitrit auf  die  Essigsäurelösung  des  Pyrazolons.  Krystallisirt  aus 
Wasser  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  194^  und  ist  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Das  Silbersalz,  C4H4  02N8Ag, 
krystallisirt  aus  Eisessig  in  dunkelrothen  Nädelchen.  Der  AethyU 
ester,  CgHgOjNg,  aus  dem  Silbersalz  und  Jodäthyl  in  ätherischer 
Verdünnung,  bildet  gelbe  Nädelchen.  (4)'Benzal'(S)-Methylpyra' 
zolon,  CnHioNgO,  entsteht  durch  Erhitzen  des  Methylpyrazolons 
mit  Benzaldehyd  auf  150  bis  170^  Ziegelrothes,  mikrokry- 
stallinisches  Piilver  aus  Alkohol  vom  Schmelzp.  204®.  Unlöslich 
in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol.  (SJ-PhenyU 
pyrazolon,  C^H^ONj,  bildet  sich  unter  Wasser-  und  Alkohol- 
abspaltung durch  Einwirkung  von  Hydi-azinhydrat  auf  Benzoylessig- 
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ester.  Farblose  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.  236^  unter  Zer- 
setzung. Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  oder  Benzol, 
sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  löslich  in  siedendem 
Alkohol.  Das  Chlorhydrat  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  195» 
unter  Zersetzung  und  zei-setzt  sich  beim  Trocknen  an  der  Luft  oder 
beim  Kochen  mit  Wasser.  (1)  -  Äcetyl  -  (3J  -  Phenylpyrazolon, 
CiiHioOaNji,  krystallisu't  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen 
Prismen  vom  Schmelzp.  121o.  Sehr  wenig  löslich  in  den  üblichen  Sol- 
ventien.  (4J'Isonüroso-(3J'Phenylpyrazol(yn  krj^stallisirt  aus  Wasser 
in  gelben  Nadeln.  (3)'Methyl'(4)'Pyrazdl(messigester^  C^HiaOaNg, 
aus  Acetylbemsteinsäureester  und  Hydrazinhydrat  in  alkoholischer 
Lösung.  Silberglänzende  Blättchen  aus  Alkohol,  farblose  Tafeln 
aus  Wasser.  Schmelzp.  166'^.  Schwer  löslich  in  Benzol  oder 
Aether.  —  (4)'BiS'(3)'3Iethylpyrazolon, 

N:(CH3)C        C(CH3):N 

HN .  CO  .  CH— CH .  CO .  NH, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Hydrazinhydrat  auf  1  Mol. 
Diacetbemsteinsäureäthylester  in  alkoholischer  Lösung.  Weifse 
Täfelchen  aus  Wasser  oder  Alkohol.  Schmilzt  bei  274^  noch 
nicht.  Sehr  beständig  gegen  Alkalien,  wird  durch  verdünnte 
Säuren  unter  Hydrazinabspaltung  schon  beim  Kochen  zersetzt. 
Eeducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Aus  der  alkoholischen 
Mutterlauge  des  Bis-Methylpyrazolons  scheiden  sich  in  geringer 
Menge  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  68  bis  69<^  ab.  Diesen  letz- 
teren Körper,  für  welchen  sich  keine  genaue  empirische  Formel 
berechnen  läfst,  erhält  man  quantitativ,  wenn  1  Mol.  Hydrazin- 
hydrat auf  1  Mol.  Diacetbemsteinsäureester  in  alkoholischer 
Lösung  einwirkt.  Er  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in 
heifsem  Alkohol,  in  Aether  und  Benzol.  —  Lävulinsäurehydrazid, 
CHa.CO.CHa.CHj.CO.NH.NHa,  aus  Lävulinsäureester  und 
Hydrazinhydrat  in  alkoholischer  Lösung.  Glänzende  Blätter  aus 
Alkohol.  Farblose  Prismen  aus  Wasser.  Schmelzp.  82®.  Ziem- 
lich löslich  in  kaltem  Wasser,  ebenso  in  Alkohol,  weniger  in 
Aether  oder  Benzol.  Löslich  in  Kalilauge,  Ammoniak,  Soda- 
lösung und  in  verdünnten  Säuren;  die  Lösungen  spalten  beim 
Erhitzen  Hydrazin  ab.  Hydrazinlävulinsäureanhydrid  [(3)'Methyl' 
pyridazinon]^ 

CH3C.CH,.CH,.C0 

•     +H,0, 
N NH 

entsteht  aus  dem  Hydrazid   durch  Erhitzen  im  Oelbad  auf   120^ 

Es  krystalUsirt  aus   Benzol  in   Blättern  vom   Schmelzp.  94*^  und 
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destillirt  unzersetzt.  Es  zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  unter  Hydrazinsalzabspaltung.  —  (SJ-Phefiylpyrida- 
jsinon'(5)-carb(m€Ster^ 

N:C(CeH,).CH, 

II N C  0 C  H .  C  0,  C,  H,, 

bildet  sich  beim  Behandeln  des  /^-Benzoylisobernsteinsäureesters 
mit  Hydrazinhydrat  in  alkoholischer  Lösung  unter  Kühlung.  Er 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  156®. 
Mäfsig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  wenig  in 
Aether.  Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  Hy- 
drazinsalz  abgespalten.  (3)  -  Phenylpyridazino^i  -  (5)  -  carbonsäure, 
C11H10O3N2,  entsteht  durch  gelindes  Erwärmen  der  Lösung  des 
Esters  in  verdünnter  Kalilauge.  Farblose,  mikroskopische  Nadeln 
aus  heifsem  Wasser,  Schmelzp.  116  bis  117^  wenig  löslich  in  Aether 
und  Benzol.  (3J  -  Fhenylpyridazinon  -  (!))  -  carbonsäur ehydrazid, 
C11H12O2N4,  entsteht  aus  Phenylpyridazinoncarbonester  durch  Er- 
hitzen mit  Hydrazinhydrat.  Bequemer  stellt  man  es  dar  durch 
Erhitzen  von  /3-Benzoylisobernsteinsäureester  mit  Hydrazinhydrat 
unter  Zusatz  von  Alkohol  im  Rohr  auf  145®.  Es  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  langen  farblosen  Prismen,  welche  sich  gegen  190®  zer- 
setzen. Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether  und  Benzol.  Reducirt  Fe  hl  in  g 'sehe  Lösung  beim  Er- 
wärmen leicht.  —  (Sj'Fhenylpyridazinon, 

N:C(C«H,).CH, 

HN CO CH^, 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  /3-Ben- 
zoylpropionsäuremethylester  (farbloses  Oel  vom  Siedep.  184®  bei 
32  mm)  in  alkoholischer  Lösung.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
farblosen  Säulen,  aus  Wasser  in  glänzenden  Nadeln.  Schmelzp. 
149  bis  150®.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol.  Wird  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schwer  zersetzt         Min, 

R.  V.  Rothenburg.  Pyrazolonderivate  aus  Dehydracetsäure 
und  Cumalinsäure  1).  —  Durch  Erhitzen  von  Dehydracetsäure 
(1  Mol.)  mit  Hydrazinhydrat  (2  Mol.)  und  wenig  Alkohol  im  Rohr 
auf  120®  entsteht  das  von  Curtius  und  Jay  aus  Acetessigester 
und  Hydrazinhydrat  erhaltene  ^-Methylpyrazolon^  C4HeON2,  vom 
Schmelzp.  215®.  Aus  Dehydrobenzoylessigsäure  und  Hydrazin- 
hydrat bildet  sich  unter  denselben  Bedingungen  S-Phenylpyrazoloti^ 


»)  Bep.  27,  790—792. 


3-Phenylpyrazolon.    1,8-Diphenylpyrazolon.  1969 

HN.CO.CH,, 
vom   Schmelzp.    236ö.      Aus    Cumalinsäure    und    Hydrazinhydrat 
erhält  man  bei  peinlicher  Einhaltung  gewisser  Bedingungen   das 
freie  Fyrazolon^  C8H4ON2.  Min, 

R.  V.  Rothenburg.  Pyrazolone  aus  Phenylpropiolsäure  und 
deren  Azoderivate;  ein  Beitrag  zur  Kenntnifs  der  gemischten  Azo- 
körper  und  der  Constitutionsfrage  der  Pyrazolone  1).  —  Hydrazin- 
hydrat  und  Phenylpropiolsäure  reagiren  sehr  energisch  unter 
Bildung  von  3-Phenylpyrazölon^ 

N— C .  CeH, 

HN.CO.CH,, 
vom  Schmelzp.  236o.     Verfasser  hat  eine  Reihe  von  neuen  Azo- 
derivaten  dieses  Pyrazolons  von  der  allgemeinen  Formel 

N==C.C,H5 

IIN.CO.CiN.NH.R 
dargestellt  Das  o-Toluidinderivat^  Ci^H^^O^^^  kömige  ICrystalle, 
schmilzt  bei  179o,  das  p-Toluidinderivat  bei  185®,  das  a-NaphtyU 
aminderivaty  C19H14ON4,  bei  216^  das  ß-NaptUylaminderivat  über 
250®.  Sämmtliche  Azokörper  gehen  bei  der  Reduction  in  dieselbe 
Ruhazonsäure^  CigHijOaNg,  vom  Schmelzp.  124®  über.  —  Phenyl- 
hydrazin und  Phenylpropiolsäure  liefern  das  schon  von  Knorr 
und  Klotz»)  erhaltene  lyS-Diphenylpyragölon, 

N— C.C.H, 

CeH,.N.CO.CH„ 
vom  Schmelzp.  137®.  Folgende  neue  Azoderivate  desselben  wurden 
dargestellt:  o-Toluidinderivat,  C22H1SON4,  Schmelzp.  226%  jp-To- 
luidinderivatj  Schmelzp.  242®,  o^Naphtylaminderivat,  Cif^HisO^ 4^^ 
Schmelzp.  196®,  ß-Naphtylaminderivat,  Schmelzp.  225®.  Alle  diese 
Azokörper  liefern  dieselbe  Ruhazonsäure  ^  CsoHaiOjNj.  —  Pyra- 
zölon'3''Carbon€st€r'(4)'0'azobenzoesäiire, 
N-=— :-C.COOC,H, 

HN.CO.C:N.NII.C,n,.COOH, 
aus  o-Diazobenzoesäure  und  Pyi'azolon-3-carbonester,  bildet  rothe 
Nadeln  vom  Schmelzp.  255®;  die  Pyrazölon-S-carbonsäure-i-o-azo- 
benzoesäure,  CuHgOgN^,  schmilzt  bei  227®.  Alle  diese  Azokörper 
zeigen  Alkalilöslichkeit,  sind  beständig  und  liefern  bei  der  Re- 
duction Amidokörper.    Die  Thatsache,  dals  Acetessigester  sowohl 

0  Ber.  27,  783—787.  —  •)  Ber.  20,  2547;  JB.  f.  1887,  S.  1152  f. 
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einen  Pyrazolonring  (z.  B.  mit  Phenylhydrazin),  als  auch  einen 
Isopyrazolonring  (z.  B.  mit  symmetrischem  Methylphenylhydrazin) 
zu  bilden  im  Stande  ist,  erklärt  Verfasser  dadurch,  dafs  /3-Keton- 
ester  zunächst  mit  Hydrazinen  unter  Addition  zu  aldehydammoniak- 
ähnlichen  Zwischenproducten  reagiren,  und  dafs  in  zweiter  Phase 
aus  den  Additionsproducten  Pyrazolon-  oder  Isopyrazolonderivate 
gebildet  werden  können.  Natürlich  können  Pyrazolone  unter  ge- 
wissen Umständen  in  Isopyrazolone  und  umgekehrt  übergehen 
und  beide  Foimeln  sind  an  sich  tautomer  und  nur  in  ihren 
Derivaten  isomer.  Das  durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat 
auf  4-l8onitrosopyrazolon-3-carbonester  erhaltene  Pyrazolonderivat 
löst  sich  in  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe  und  besitzt  in  al- 
kalischer Lösung  die  Constitution 

y^ C.CO.NH.yH, 

HN.C(ONa).C.N:NH; 
es  dürfte  also  in  dieser  Form  Derivat  des  hypothetischen  Diinuds 
NH:NH  sein.  Min, 

R  V.  Rothenburg.  Pyrazolon  und  Isopyrazolon i).  —  Pyra- 
zolone und  Isopjrrazolone  sind  tautomer  und  nur  in  ihren  Derivaten 
isomer.  Das  (3)-Phenylpyrazolon  kann  als  Pyrazolon  reagiren,  z.  B. 
mit  Benzaldehyd  unter  Bildung  von  (4:)'BenzaU(3)''Phenylpyrae6l(m, 
CigHijONa,  rothbrauner  Körper,  welcher  bei  250®  noch  nicht 
schmilzt  und  mit  salpetriger  Säure  unter  Bildung  von  (4)'Isonitroso- 
(3)'Vhenylpyraz6lon^  Ci^HyOgNg,  reagirt,  feuerrothe  Nadeln  vom 
Schmelzp.  184°,  dessen  Silbersalz,  C^jH^OaNgAg  (purpurrothe  Nädel- 
chen),  bei  242 »  explodirt  Das  (3)  -  Phenylpyrazolon  reagirt  als 
Isopyrazolon  mit  Essigsäureanhydrid  unter  Bildung  eines  Dicxetyl- 
derivats,  CisHiaOjNj,  derbe  Prismen  aus  Acetanhydrid,  Blättchen 
oder  Nadeln  aus  Alkohol  vom  Schmelzp.  86*^.  Bei  Anwendung  von 
nur  1  Mol.  Anhydrid  in  Eisessiglösung  entsteht  (IJ-ManoacetyU 
(S)-Fhenylpyrazolon  vom  Schmelzp.  122».  Aus  (3)-Phenylpyrazolon- 
4-azobenzol  und  Benzaldehyd  entsteht  bei  180  bis  200»  (l^)'Bem(ü- 
(8)'PhenyUsopyraz6lon'(4)'Azohenzol^  rothes  Pulver  vom  Schmelzp. 
13P.  —  Das  aus  Methylacetessigester  entstehende  (3,4)-Dimethyl- 
pyrazolon  liefert  mit  Essigsäureanhydrid  das  (l,J2)'Diacetyl'(3,4)'Di'' 
tnethylisopyrazolot}^  C9H12O3N2,  lange,  feine  Nadeln  vom  Schmelzp. 
440,  dagegen  giebt  das  aus  Dimethylacetessigester  entstehende 
(3,4,4)-Trimethylpyrazolon  nur  ein  MonoacelyMerivat,  Cj^Hi^OaNj, 
vom  Schmelzp.  168^  —  Das  Isopyrazolon  von  Ruhe  mann  hält 
Verfasser  für  ein  Polymeres  des  Pyrazolons.  Min. 

»)  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  227—231. 
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S.  Ruhemann.  Ueber  die  Isopyrazolone  ^).  —  Die  Spaltung 
des  Dicarboxyglutaconsäureesters  und  seiner  Homologen  mittelst 
Ammoniak  resp.  Phenylhydrazin  tritt  nicht,  wie  v.  Rothenburg 
annimmt,  an  der  Stelle  der  Doppelbindung  ein,  sondern  an  dem 
in  folgendem  Schema  angedeuteten  Platze: 

(C,n, .  0,C),  CR^-CH :  C(CO,C,H,V 

Bei  der  Spaltung  erhält  man  mit  Ammoniak  Amidoäthylen- 
dicarbonsäureester  und  Malonamid,  mit  Phenylhydrazin  den  Ester 
der  Phenylisopyrazoloncarbonsäure  und  Malonsäureester.  Das 
Hydrazin  zerlegt  den  Dicarboxyglutaconsäureester  und  seine  Ho- 
mologen in  analoger  Weise  nach  der  Gleichung: 

HN.NH.CH 
(C0,C,H,),.CH.CH:C(C0,C«H5),  +  NH^.NH,  =       • 

OC C.COjCgHj 

+  cn.(Co,c,H,),  4-  c.H,o. 

Die  Einwirkung  von  überschüssigem  Hydrazinhydrat  auf  Di- 
carboxyglutaconsäureester geht  unter  starker  Wärmeentwickelung 
vor  sich.  Man  erhält  Malonsäureester  (Siedep.  192®),  Isopyra- 
zoloncarbonsäureester ,  sein  Hydrazinsalz  und  Malonylhydrazid. 
Der  Isopyrazoloncarhonsäureester ,  Cg  H^  Og  Nj ,  krystallisirt  aus 
kochendem  Wasser  in  flachen  Prismen  vom  Schmelzp.  180  bis 
181®.  Löslich  in  Alkohol;  die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  rothviolett  gefärbt.  Sein  Hydrazinsalz,  CgH^OaNa 
.NjH4,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln.  Das  Ma- 
lonylhydrazid, C3H3O3N4,  ist  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  und 
bildet  farblose,  glänzende  Blättchen  vom  Schmelzp.  154<^.  Die 
wässerige  Lösung  reducirt  Fehling's  Reagens.  —  Der  Isopyra- 
zoloncarhonsäureester hat  saure  Eigenschaften,  wird  von  Alkalien 
und  Ammoniak  leicht  aufgenommen  und  liefert  ein  gelatinöses 
Silbersalz,  Cg  Hg  O3  N.^  Ag.^,  welches  beim  Erhitzen  mit  Methyljodid 
Dimethylisopyrazoloncarbonsäureester, 

H3C.N.N(CH3).CH 

OC C.CO,C,H„ 

liefert  Derselbe  krystallisirt  aus  Aether  in  farblosen  Prismen 
vom  Schmelzp.  88  bis  89°  und  ist  in  Alkohol  und  kochendem 
Wasser  löslich.  Zeigt  die  Farbreaction  mit  Eisenchlorid  nicht, 
weil  er  keine  freie  Imidgruppe  enthält.  Der  Isopyrazoloncarhon- 
säureester wird  durch  Erhitzen  seiner  Lösung  in  Kalilauge  leicht 
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hydrolysirt.     Beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  fällt  die  Isopyraeolon- 
carb(ynsäure^  welche  vom  heilsen  Wasser  in  CO2  und  Isopyrazolon^ 

HN.NH.CH 


OC 


-CH, 


zerlegt  wird.  Das  Isopyrazolon  bildet  farblose  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  165®,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Aether, 
sehr  leicht  in  Alkohol.  Es  hat  saure  Eigenschaften,  giebt  ein 
Silbersalz  und  mit  Eisenchlorid  die  charakteristische  Farbreaction. 
Das  von  v.  Rothenburg  dargestellte  Pyrazolon  ist  eine  bei  ca.  77^ 
siedende  Flüssigkeit.  Aufserdem  ist  der  Umstand  bemerkenswerth, 
dafs  diejenigen  Isopyrazolonverbindungen  die  höchsten  Schmelz- 
punkte zeigen,  in  welchen  die  mit  dem  Stickstoff  verbundenen 
Wasserstoff atome  nicht  durch  Alkylgruppen  vertreten  sind,  und 
dafs  die  Schmelzpunkte  herabgedrückt  werden,  wenn  Substitution 
der  H-Atome  stattfindet.  Min. 

R.  V.  Rothenburg.  Succinylobernsteinester  und  Hydrazin- 
hydrat^).  —  Kocht  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Succinylo- 
bernsteinsäureester  (1  Mol.)  mit  Hydrazinacetat  oder  Hydrazin- 
hydrat  (2  Mol.),  so  entsteht  Hexahydrobenz0'(3'4)'dipyrazolon 
(Formel  I),  welches  aus  heifser  verdünnter  Schwefelsäure  in  gelb- 
lichen Prismen  oder  Nadeln  vom  Schmelzp.  256  bis  257®  krystallisirt 
Leicht  löslich  in  Alkalien  und  Säm-en,  sehr  schwer  löslich  in  allen 
organischen  Lösimgsmitteln.  Färbt  sich  mit  salpetriger  Säure 
rothgelb  und  mit  Eisenchlorid  kastanienbraun.  Mit  Diazobenzol- 
salzen  entsteht  ein  unbeständiger,  blutrother  Azokörper.  Beim 
Erhitzen  mit  Benzaldehyd  bildet  sich  Hexahydrobenzo-fdJ-benzaJ' 
(3'4)-dipyrazölon  (Formel  II),  ein  rothgelbes,  kömiges  Piüver,  das 
in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich,  bei  280*> 
noch  unverändert  ist 

CH-        CO 
CH,  CO  ^^''^/N 

N=C  ^       NH 


N= 


I 


H    NH 


II. 


HN        CH     C=— N 


HN 


CO     CH,  V^ 

*  CO         CH, 

(1)-Dimähylhexahydrobmz0'(3'4)'dipyrazolon,  CjoHiaOaN^,  wird 
aus  dem  Dipyrazolon  mit  Methyl  Jodid  und  Methylalkohol  bei  100<> 
erhalten.  Sehr  schwer  löslich;  Schmelzpunkt  jenseits  250o.  (IJ-Di^ 
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ac€tylhexahydrobengo-(3'4)'dipyragölon,  Ci2Hia04N4,  schmikt  über 
250«.  Min. 

Friedrich  Stolz.  Ueber  l-Phenylpyrazolon  i).  —  Nach 
V.  Rothenburg  entsteht  aus  Acrylsäure  und  Phenylhydrazin  ein 
Phenylpyrazolidon,  das  oxydirt  ein  Phenylpyrazolon  vom  Schmelzp. 
154  bis  1550  liefert;  diesem  wird  von  v.  Rothenburg  die  Con- 
stitution eines  l-Phenyl-5-pyrazolons, 

N(C,H,) .  N 

CO.CHj.CH, 
zugeschrieben.     Verfasser  hält  dasselbe  für  I-Phenyl-3-pyrazolon, 

N(CeH,).NH 

CHiCH.CO. 

Das  l'Phenyl'5'pyrazol(m  schmilzt  nach  Verfasser  bei  118*^  und 
entsteht  aus  Dicarboxylglutaconsäureester  und  Phenylhydrazin 
(Ruhemann  und  Morell)  oder  aus  l-Phenyl-5-äthoxypyrazol 
(Krystalle  vom  Schmelzp.  34  bis  35o)  durch  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  unter  Druck.  Das  l-Phanyl-S-pyrazölon  schmilzt 
nach  Verfasser  bei  löS^iind  entsteht  aus  1-Phenylpyrazolin  durch 
successive  Behandlung  mit  Brom,  alkoholischem  Kali,  concentrirter 
Salzsäure  und  Natriumamalgam  (Fischer  und  Knoevenagel) 
oder  durch  Oxydation  des  l-Phenyl-3-pyrazolidons  (aus  /3-Jod- 
propionsäure  und  Phenylhydrazin)  oder  aus  /3-Chlormilchsäureäther 
und  Phenylhydrazin  (Pfleger  und  Krauth).  Durch  Methylirung 
liefert  das  l-Phenyl-3-pyrazolon  das  1-Ph€nyl'2'7f^hyl'3'j)yra0olon 
vom  Schmelzp.  IIQO;  dieses  ist  verschieden  von  dem  l-PhenyU 
^^methyl'S-pyrazolon  vom  Schmelzp.  IIT^,  das  Verfasser  aus  dem 
l-Phenyl-5-pyrazolon-3-carbonsäureäther  durch  Methyliren,  Ver- 
seifen und  folgende  Abspaltung  von  Kohlensäure  dargestellt  hat 
Das  auch  vom  Verfasser  hergestellte  Pyrazolonderivat  aus  Formyl- 
essigäther  ist  weder  l-Phenyl-5-pyrazolon  noch  l-Phenyl-3-pyrazolon, 
sondern  eine  Verbindung  von  unbekannter  Constitution.  Dafs 
v.  Rothenburg  aus  seinem  Phenylpyrazolon  ein  Isonitrosoderivat 
und  ein  Azobenzolderivat  erhalten  hat,  Reactionen,  welche  das 
Phenylpyrazolon  vom  Schmelzp.  153o  nicht  giebt,  erklärt  Verfasser 
folgendermalsen.  Wahi-scheinlich  entstehen  bei  der  Umsetzung  des 
Phenylhydrazins  mit  Acrylsäure  beide  Phenylpyrazolidone  imd  durch 
Oxydation  derselben  beide  Phenylpyrazolone ;  nur  das  1-Phenyl- 
3-pyrazolon  (Schmelzp.  153^)  wurde  isolirt  und  die  Umsetzungen 


0  Ber.  27,  407—409. 


1974  Isomere  (n)-Phenylpyrazolone. 

mit  salpetriger  Säure  und  Diazobenzol  wurden  mit  einem  Gemenge 
der  Pyrazolone  ausgeführt.  Min. 

IL  V.  Rothenburg.  Ueber  isomere  (n)-Phenylpyrazolone *).  — 
Zwei  isomere  (n)-Phenylpyrazolone  vom  Schmelzp.  118®  resp.  154« 
sind  dargestellt  worden.  Das  Phenylpyrazolon  vom  Schmelzp. 
11  b°  wird  erhalten:  1.  aus  Dicarboxylglutaconsäureester  und 
Ph(jnylhydrazin;  intermediär  tritt  eine  Phenylpyrazoloncarbonsäure 
auf,  die  isomer  mit  der  von  Wislicenus  aus  Oxalessigester  er- 
haltencui  V(;rbindung  ist.  Sie  kann  also  nur  (^J-PhefiyHsopyrazdlan- 
(HJ-rarhonsäure, 

CJIa.N C.CO.H 

HN.CO.CH, 

sein,  und  folglich  das  von   ihr  derivirende  Pyrazolon  (^J'PhenyU 

isopyrajsolon, 

CJIj.N CH 

HN.CO.CH. 

Diese  Constitution  kann  dem  vom  Verfasser  aus  Propiolsäureester 
resp.  aus  (l)-Phenylpyrazolidon  erhaltenen  (1)- Phenylpyrazolon 
niclit  zukommen.  2.  Aus  Oxalessigesterhydrazid  nach  Walker.  — 
Das  Phenylpyrazolon  vom  Schmelzp.  154®  entsteht:  1.  aus 
(l)-Phonylpyrazolin;  es  mufs  also  1 -Phenylpyrazolon, 

N  -      -CH 

C«H,.N.CO.CH^ 
sein.    2.  Durch  Oxydation  aus  (l)-Phenylpyrazolidon.    Böhringer 
giebt  ihm  dio  Constitution 

HN CH 

C,H,.N.CO.CH, 

woloho  jodivh   mit  derjenigen  des  Verfassers  identisch  ist,   denn 

Pyni/olono  und   Isopyrazolone  sind   tautomer  und  erst  in   Deri- 

vaton  i:^omor.    :^.    Aus  /i-Chlormilohsäureester  und  Phenylhydrazin. 

I\8  giebt  oino  golbo,  alkalilösliohe  Nitrosoverbindung  und  Eisen- 

ohUnidivaotion.     Iliernaoh  sind  für  die  vom  Verfasser  aus  AcrA'l- 

sjiuiv   uuil    Phou>lhydnu:in    resp.    mittelst    Propiolsäureester    er- 

h;Utonou  Vorbinduugon  die  Constitution  als  (If-Ph^^tylpyrazölidony 

UN  CH,  y  CH 

und  *  1  >-Ph<'^iv1pynuolon. 
0,H,.N.CO.CH^  *     '  C,H,.X.CO.CH^ 

K^nib^^hiiUen  und  die  Hinwürfe  von  Stolz  hinfällig.  Jf?», 


Isomere  (ii)-Phenylpyrazolone.  1976 

S.  Ruhemann  und  R.  S.  Morrell.  Zur  Constitution  der 
Phenylpyrazolone  *).  —  Dem  von  den  Verfassern  durch  Spaltung  des 
Dicarboxyglutaconsäureesters  mittelst  Phenylhydrazin  erhaltenea 
Phenylpyrazolon  vom  Schmelzp.  118®  kommt  seiner  Darstellung 
zufolge  eine  der  beiden  Formeln 

HN .  N  (CeHJ .  CO  HN .  N(CeH,) .  CH 

oder 

HC==— -CH  OC CH 

l-Phenyl-5-pyrazolon  1  -Phenyl-8-pyrazolon 

ZU.  Dieses  Phenylpyrazolon  kann  daher  weder  die  von  Stolz 
noch  die  von  v.  Rothenburg  aufgestellte  Formel  besitzen.  Min. 
R.  V.  Rothenburg.  Bemerkung  zur  Abhandlung:  Ueber 
isomere  (n)-Phenylpyrazolone2).  —  Dem  aus  Dicarboxylglutacon- 
säureester  entstehenden  Pyrazolonderivat  kommt  nicht  die  Con- 
stitution einer  (2)-Phenylisopyrazolon-(3)-carbonsäure,  wie  früher 
angenommen  wurde,  sondern  einer  (2)'FhenyUsopyrazol(yii'(4)'Car' 
bo^isäure,  C,H,.N CH 

HN.CO.C.COjH, 

zu,  welche  letztere  Säure  imter  Cüg-Abspaltung  dasselbe  (2)-Phe- 

nylisopyrazolon  wie  eine  (3)-Carbonsäure  liefeni   mufs.     Da  nach 

Ruhemann  und  Morrell  bei  dei*  Finwirkung  von  Phenylhydrazin 

auf  Dicarboxylglutaconsäureester  Phenylpyrazoloncarbonsäureester 

neben   Malousäureester   entsteht,   so   nimmt   Verfasser   an,   dals 

zunächst  ein   Phenylhydrazid,  CeHö.NH.NH.CO.CIICCOaCaHg) 

.CH:C(C02 Ca  115)2,   entsteht,   das    da^n   untor   Abspaltung    von 

Malousäureester  wohl  unter  vorübergehender  Wasseraddition  den 

Phenylpyrazoloncarbonsäureester  liefert.  Min, 

R.   V.    Rothenburg.      Nochmals    (u)-Phenylpyrazolon  3).    — 

Tsach  Ruhemann  und  Morrell  kommt  dem  Phenylpyrazolon  vom 

Schmelzp.  118<^  die  Formel: 

HN  .  N(CeH,) .  CO  HN  .  NCC^H^) .  CH 

oder 
HC=--=---CH  OC CH 

zu.     Hierzu  bemerkt  Verfasser,   dafs  die  von  ihm   angenommene 

Constitution  als  (2)-Phenylisopyrazolon, 

CßH.N CH 

HN.CO.CH, 
mit  der  zweiten  Formel  von  Ruhemann  und  Morrell  identisch 
ist.  Min. 


0  Ber.  27,    1090—1091.  —   «)  Daselbst,  S.  1099—1100.  —  •)  Daselbst, 
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197B  Phenylmethylpyrazolone.    Antipynii. 

Wilhelm  Krauth  iu  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolonen.  D.  R.-P.  Nr.  77174 
vom  5.  April  1893*). —  l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolone  werden  er- 
halten durch  Condensation  von  Tetrolsäure  (als  solcher  oder  in 
Form  ihrer  Ester  oder  Salze)  mit  Phenylhydrazin  und  seinen 
Alkyl-,  Alkyloxy-  oder  Alkyloxyalkylderivaten.  Die  so  gewonnenen 
Condensationsproducte  können  auch  noch  höher  alkylirt  werden. 
Das  aus  Tetrolsäure  und  Phenylhydrazin  durch  Erhitzen  gleicher 
Moleküle  auf  125o  erhältliche  l-PhenyUS-niähyl'S'pyrazölon, 
OC.N(C.H,).N 

HgC C.CHj, 


krystallisirt  in  diamantglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  127^ 
und  unterscheidet  sich  in  charakteristischer  Weise  von  dem  ge- 
mäTs  Patent  Nr.  64  444  aus  Halogencrotonsäure  und  Phenylhydrazin 
gewonnenen  Pyrazolon,  welches  nach  den  Untersuchungen  des  Er- 
finders als  ein  Isopyrazolon  aufzufassen  ist: 
CII«.C.N(CJI,).NH 

H  C C  0.  Min. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  l-Phenyl-2-methyl-5- 
pyrazolon.  D.  R.-P.  Nr.  77  301  vom  24.  November  1893«).—  Erhitzt 
man  l-Phenyl-5-äthoxypyrazol  (Walker)  mit  concentrirter  Salz- 
säure unter  Druck,  so  entsteht  unter  Abspaltung  von  Chlorätbyl 
das  von  Ruhemann  uud*Morrell  auf  anderem  Wege  entdeckte 
l-Phenyl-5-p3rrazolon  vom  Schmelzp.  118^  Durch  Methyliren  er- 
hält man  daraus  das  l-Phenyl-2-ni€thyl'5-pyrajsölon  vom  Schmelzp. 
1170  (Patent  Nr.  69  883).  Denselben  Körper  erhält  man  auch,  wenn 
man  das  oben  erwähnte  1  -  Phenyl  -  5  -  äthoxypyrazol  zunächst 
methylirt  und  nachher  mit  Alkali  behandelt.  3Iin, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Antipyrin.  D.  R.-P. 
Nr.  72  824  vom  7.  Juni  1893 »).  —  Das  Verfahren  wird  unter  Be- 
nutzung dos  Patents  Nr.  26  429  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  die 
bei  der  Einwirkung  von  Acetessigester  auf  eine  saure  Lösung  von 
Phenylhydrazin  neben  dem  Pheuylmetliylpyrazolon  entstehende, 
in  Natronlauge  unlösliche  Verbindung  C12H14N3O  mit  dem 
Schmelzp.  36®  durch  Erhitzen  mit  der  berechneten  Menge  Jod- 
methyl und  Methylalkohol   und   durch  Erwärmen   des  erhaltenen 


»)  Patentbl.  15,  869.  —  «)  Daselbst,  S.  869.  —  »)  Daselbst,  S.  104. 


/I-Besalgin.    Phenyldimethylozypyrazobn  (4-Oxyantipyrm).         1977 

Productes  mit  concentrirter  Natronlauge  in  Antipyrin  übergeführt 
wird.  Min. 

A.  Petit  und  A.  Fevre.  Ueber  /3-Resalgin  (/S-resorcylsaures 
Phenyldimethylpyrazolon  1).  —  Bei  der  Einwirkung  concentrirter 
wässeriger  Lösungen  von  /^-Resorcylsäure  (1  Mol.)  auf  Phenyl- 
dimethylpyrazolon  (2  Mol.)  entsteht  ein  allmählich  erstarrendes 
Oel,  das  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  oder  Essigäther  farblose  Nadeln  von  süfslich 
saurem  Geschmack  bildet.  Der  als  ß-Besalgin  bezeichnete  Körper 
der  Zusammensetzung  (CuHiaON2)2.C7He04  schmilzt  bei  115^ 
löst  sich  in  150  Thln.  kalten  und  in  20  Thln.  kochenden  Wassers, 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Chloroform  und  Essigäther, 
unlöslich  in  Aether  und  in  Ligroin.  Die  wässerige  Lösung  reagirt 
auf  Lackmuspapier  sauer;  Natronlauge  zerlegt  in  resorcylsaures 
Natrium  und  Analgesin.  Beim  Erhitzen  mit  Phtalsäureanhydrid 
auf  ca.  220®  bildet  das  /^-Resalgin  unter  CO,-Abspaltung  Fluo- 
rescein.  ,  BJu 

L.  Knorr  und  Robert  Pschorr  in  Jena.  Verfahren  zur 
Darstellung  von  1  -  Phenyl  -  2  -  3  -  dimethyl  -  4  -  oxy  -  5  -  pyrazolon. 
D.  R..P.  Nr. 75 378  vom  T.September  1893a).  —  Aus  dem  l-Phenyl- 
3-methyl-4-amidopyrazolon : 

N.N(CeH,).CO 

C H3 .  C CD .  NH, »), 

entsteht  unter  dem  Einflufs  oxydirender  Agentien  (z.  B.  Eisen- 
chlorid) das  l-Phenyl-3'm€thyl-4-ketopyra£Solan.  Dieses  schmilzt 
bei  ca.  119^,  sublimirt  in  glänzenden  rothen  Blättchen,  ist  in 
den  üblichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  und  bildet  als  Keton 
eine  Natriumbisulfitverbindung ;  in  Berührung  mit  feuchter  Luft 
verwandelt  es  sich  in  die  Ortho- Verbindung  von  der  Formel 

N.N(CeH,).CO 

Clla .  C C  (0  H),. 

Durch  Reductionsmittel  wird  das  Keton  in  den  entsprechenden 
Alkohol,  das  l-Phenyl'S'inethyl-4-oxypyra^ohn: 

N.N(CeHJ.CO 

CHa.C- C<oiI, 

übergeführt  (Schmelzp.  bezw.  Zersetzungsp.  189  bis  193^,  löslich 
in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien),  aus  welchem  vermittelst  der 
bekannten  Methylirungsmethoden  leicht  das  4'Oxyantipyrin^ 

0  Chemikerzeit.  18,  1094;  J.  Pharm.  Chim.  [5]  30,  106—108.  — 
«)  Patentbl.  15,  558,  —  »)  Vgl.  Ann.  Chem.  238,  189;  JB.  f.  1887,  8.  1708  £E. 


1978  4-Oxyantipyriiu    Phenyloxäthylmethylpyrazolon. 

CHa.N.N(CeHJ.CO 
CH3.C  COH, 

erhalten  wird.  Das  4-Oxyantipyrin ,  welchem  ähnliche  physio- 
logische Wirkungen  zukommen,  wie  dem  Antipyrin,  schmilzt  bei 
182®,  ist  leicht  löslich  in  Alkalien  und  heifsem  Wasser,  schwer 
löslich  in  Aether,  Ligroin  und  Toluol;  es  besitzt  die  Eigenschaft 
eines  Phenols  und  die  einer  schwachen  Base  und  vermag  vermöge 
seiner  Hydroxylgruppe  mit  Säureanhydriden  und  -chloiiden  zu 
reagiren  (das  Benzoylderivat  schmilzt  bei  139®),  Das  in  üblicher 
Weise  gew^onnene  d-Methoxyantipyrin  schmilzt  bei  75®.       Min. 

L.  Knorr  und  Robert  Pschorr  in  Jena.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung des  l-Phenyl-2-3-dimethyl-4-oxy-5-pyrazolons.  D.  R.-P. 
Nr.  75  975  vom  7.  September  1893  ^).  —  4-Bromantipyrin  oder  die 
entsprechende  Jodverbiudung : 

CH,.N.N(CeH5).C0 
CH3.C--==^CBr, 

wird  mit  kaustischen  Alkalien  bis  zur  Lösung  gekocht.  Das 
durch  Neutralisation  der  alkalischeu  Lösung  abgeschiedene  l-PhenyU 
2'S'dimethyl'4'Oxy'i)'pyrazdlon  (4- Oxyantipyrin). 

CHa.N.NCCeiy.CO 
CH3.C--=— =^COH, 

wird  durch  Kry stall isation  aus  heifsem  Wasser  oder  heifsem  To- 
luol gereinigt.  Min, 

L.  Knorr  in  Jena.  Verfahren  zur  Darstellung  von  1-Phenyl- 
2-oxäthyl-3-methylpyrazolon  und  dessen  Acetyl-  und  Benzoyl- 
derivaten.  D.  R.-P.  Nr.  74  912  vom  7.  September  1893«).  — 
Man  läfst  l-Phenyl-3-methylpyrazolon  mit  Aethylenchlorhydrin 
bei  Gegenwart  von  Aetznatron  oder  Natriumäthylat  in  alko- 
holischer oder  wässeriger  Lösung  reagiren  und  trennt  das  ge- 
bildete l-Phenyl-J2-oxäthyl-3'7rt€thylpyrazölan  vermittelst  Aether 
von  der  gleichzeitig  entstandenen  isomeren  Base  vom  Schmelzp. 
62^,  deren  Gewinnung  in  dem  Patent  Nr.  66  610  bereits  geschützt 
ist,  und  die  sich  als  l'Fhenyl'S'methyl'D-oxäthoxypyra/sol^ 

N.CeH, 

!^C.O.CH,.CH,(OH) 
CH3.C--CH, 


»)  Patentbl.  15,  627.  —  «)  DaselbBt,  S.  461. 


Tolysal.    2-(n)-Ph6iiylinda^l  und  Umwandlungsproducte.  1979 

erwiesen  hat  Das  l-Phenyl-2-oxäthyl-3-raethylpyrazolon,  dem  die 
Formel 

CH,(OH) .  CH, .  N .  N(CeH,) .  CO 

CH,.C==— — CH 
zukommt,  schmilzt  bei  143<>,  ist  auf  serordentlich  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Aether,  Ligroin 
und  kaltem  Toluol  und  in  seinen  physikalischen  und  chemischen 
Eigenschaften  dem  Antipyrin  ähnlich.  Durch  Behandlung  mit 
Säureanhydriden  oder  -chloriden  erliält  man  Säurederivate;  das 
Acetylderivat  schmilzt  bei  114  bis  116^  und  das  Benzoylderivat 
bei  U2^  Min, 

L.  F.  Riedel  und  H.  Thoms,  Berlin.  Darstellung  von 
p-Tolyldimethylpyrazolonsalicylat  (Tolysal).  Engl.  Pat.  Nr.  19  329 
vom  27.  October  1892 1).  —  Zunächst  stellt  man  durch  Einwirkung 
von  p-Tolylhydrazin  auf  Acetessigäther  und  darauf  folgende  Methy- 
lirung  des  so  gewonnenen  Productes  p-Tolyldimethylpyrazolon  dar 
und  schmilzt  dieses  im  Wasserbade  mit  Salicylsäure  zusammen. 
Das  Product  wird  aus  Essigäther   oder   Alkohol   umkrystallisirt. 

Min, 

Benzopyrazol-  oder  Indazolgruppe. 

C.  Paal  und  C.  Lücker.  Ueber  einige  Derivate  des  2-(n)- 
Phenylindazols  2).  —  2'(n)'PhenyUndaz6l^ 

wird  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  glatt  in 
Azobengol'O'Carhonsäure^  COOH .  C6H4 .  N :  N .  CeHß,  übergeführt.  Bei 
Anwendung  von  Kaliumpermanganat  oder  verdünnter  heifser  Sal- 
petersäure ist  die  x\usbeute  geringer.  —  Kalte,  rauchende  Salpeter- 
säure wirkt  auf  Phenylindazol  unter  Bildung  zweier  isomerer 
Mononitroverbindungen  ein,  welche  durch  Krystallisation  aus  Al- 
kohol getrennt  werden.  a-NitrophenyUndaz6l^  CiijRjNa.NO.^,  bildet 
goldglänzende  Blättchen  vom  Schmelzp.  184o.  Leicht  löslich  in 
Benzol,  schwerer  in  Alkohol  und  Essigsäure.  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  Nitroazoheyizol'O'Carbonsäure,  CiaHgNa 
(N02).C00H,  welche  aus  verdünntem  Alkohol  in  rothen,  bei  135^ 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Das  ß-NitropheriyUndazol  kry- 
Btallisirt  aus  verdünntem  Alkohol   in  hellgelben,  leicht  löslichen 


»)  Chemikerzeit.  18,  368.  —  *)  Ber.  27,  47—52. 


1980  Lysidin;  Darstellungi  Eigenschaften. 

Nädelchen  vom  Schinelzp.l74ö.  —  Tribromphenylindazol^  CigHjBrjN,, 
entsteht  als  Hauptproduct  beim  Erhitzen  des  Phenylindazols  mit 
überschüssigem  Brom  in  Eisessiglösung  und  bildet  weifsej  bei 
204^  schmelzende  Nadeln.  Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol; 
sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  In  der  Mutterlauge  der 
Tribromverbindung  findet  sich  das  Monobromphenylindajsöl^  welches 
in  fast  farblosen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  147o  krystallisirt  — 
Durch  Erhitzen  des  Phenylindazols  mit  rauchender  Schwefelsäure 
auf  120  bis  130^  entsteht  ein  Gemisch  zweier  isomerer  Monosulfo- 
säuren,  die  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  trennen 
lassen.  Die  in  gröf serer  Menge  entstehende,  leichter  lösliche 
Phenylindaisöl'a'Sulfosäure^  CiaHjNj.SOaH,  krystallisirt  in  weif sen 
Nadeln  und  ist  in  Alkohol  fast  unlöslich.  Die  ß-Säure  krystallisirt 
aus  Wasser  in  kleinen,  weifsen  Krystallkörnchen.  SaUe  der  a-Säure: 
CuHyNj.SOjNa,  weifse  Nadeln  aus  Wasser  und  verdünntem  Al- 
kohol; (Ci8H9NaS03)aBa,  farblose  Blättchen  oder  Schuppen  aus 
heifsem  Wasser;  (Ci8H9N2S03)2Pb,  weifse,  perlmutterglänzende 
Blättchen  aus  heifsem  Wasser.  Min. 


Imidazol-  oder  Glyoxalingruppe. 

A.  Ladenburg.  Ueber  das  Methylglyoxalidin  oder  Lysidin  *). 
—  Zur  Darstellung  des  Methylglyoxalidins  destillirt  man  Aethylen- 
diaminchlorhydrat  mit  etwa  2  Mol.  essigsaurem  •  Natron ,  wobei 
im  Wesentlichen  folgende  Umsetzung  eintritt:  C2H4(NH2HC1), 
+  2CjHjNa02  =  C.H.Nj  +  2NaCl  -f  CjH.Oj  +  2H2O.  Die 
Base  wird  über  ihr  Chlorhydrat  gereinigt  und  vom  Aethylendi- 
aminchlorhydrat  durch  Alkohol  getrennt,  worin  das  letztere  so  gut 
wie  unlöslich  ist  Die  Base  siedet  bei  195  bis  198<^  und  schmilzt 
bei  10.') ö.  Sie  ist  sehr  zerfliefslich,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich, 
in  Aether  so  gut  wie  unlöslich.  Das  hamsaure  Salz  ist  etwa  acht 
Mal  leichter  löslich  im  Wasser  als  harnsaures  Piperazin.  Das 
harnsdure  Lysidin  krystallisirt  asymmetrisch  (a:b:c=  0,48736: 1 
:  1^51207),  Durch  therapeutische  Versuche  wurde  enviesen,  dafs 
Ihh  Darreichung  von  2  bis  8  dcg  Lysidin  keine  störenden  W^ir- 
kungon  auftreten,  und  dafs  acute  sowie  chronische  Gicht  durch 
Lysidin  rasch  geheilt  wenlen  kann.  Das  Chlorhydrat  des  Lysi- 
dins  ist  zertlief slich ,  das  Quecksilberdoppelsalz,  C4HäNjHCl 
.SllgClj,  bildet  weifse  Prismen  vom  Schmelzp,  162  bis  163®,  das 

*)  her,  27.  2»52— 2957. 
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Bitartrat,  C4HSN2.C4H6O6,  krystallisirt  monosymmetrisch  (a:b:c 
=  0,4588:1:0,2931).  Durch  Behandeln  von  Lysidin  mit  Jod- 
methyl  in  alkoholischer  Lösung  erhält  man  die  methylirte  Base 
C5H10N,,  welche  Krystalle  vom  Schmelzp.  90o  bildet.  Das  Platin- 
salz besitzt  normale  Zusammensetzung.  Min^ 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Methylglyoxalidin 
und  seiner  Homologen.     D.  R.-P.  Nr.  78020  vom  8.  April  1894 1). 

—  Salzsaures  Aethylendiamin  wird  gemischt  mit  Natriumacetat 
der  Destillation  unterworfen  und  aus  dem  zwischen  190  bis  220® 
übergehenden,  noch  unverändertes  Aethylendiamin  enthaltenden 
Destillat  das  gebildete  Methylglyoxalidin  z.  B.  mit  Hülfe  des  Salz- 
säuren Salzes,  das  in  Alkohol  viel  leichter  löslich  ist,  als  Aethylen- 
diaminchlorhydrat,  abgeschieden.  Die  Base  ist  identisch  mit 
der  von  A.  W.  Hof  mann«)  durch  Erhitzen  von  Diacetyläthylen- 
diamin  dargestellten  Base;  sie  schmilzt  bei  105®,  siedet  bei  198® 
und  ist  in  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform  leicht  löslich,  in 
Aether  fast  unlöslich.  Das  Methylglyoxalidin  findet  als  Heilmittel 
Verwendung.  Durch  Verwendung  von  propionsaurem  Natrium  und 
den  höheren  Homologen  statt  des  essigsauren  Natriums  entstehen 
ähnliche  Basen.  Min. 

0.  Kühling.  Ueber  die  Einwirkung  aromatischer  Aldehyde 
auf  para-substituirte  Aniline^).  —  Die  Untersuchung  bezweckte, 
das  Verhalten  aromatischer  Aldehyde  gegenüber  solchen  primären 
aromatischen  Aminen,  in  welchen  die  p-Stellung  zur  Amidogruppe 
substituirt  ist,  unter  dem  Einflufs  starker  Säuren  zu  studiren. 
Mit  den  negativ  substituirten  A  nilinen  erhält  man  aus  3  Aldehyd- 
und  2  Anilin-Mol.  Derivate  des  Dihydroimidazöls,  Z.  B.  entspricht 
die  aus  p-Nitranilin  und  Benzaldehyd  erhaltene  Verbindung  dem 
folgenden  Bildungsschema: 

C,H,.CHO  +  NH,(C,H,.NO.)    ,    p„o  r  H 

CeH,.CHO  +  NH,(C«H,.NO,)  "^  ^"^•^•^^ 

C.H,.C.N(CeH,.NO«K 
=  ••  >CH.CeH, +  3H,0. 

Die  durch  positive  Gruppen  substituirten  Aniline  werden  entweder, 
wie  p-Phenylendiamin  und  Dimethyl-p-phenylendiamin,  unverändert 
wieder  gewonnen  oder  erleiden,  wie  p-Toluidin,  starke  Verharzung. 

—  Dinitropentaphenyldihydroimida^ol^  C^^VL.2^0^^^,  wird  aus  p-Nitr- 
anilin, Benzaldehyd  und  Salzsäure   in  alkoholischer  Lösung   er- 


»)   Patentbl.  15,   984.   —    «)  Ber.  2i,   2332;   JB.  f.  1888,   S.  975  ff.   — 
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halten.  Krystallisirt  aus  einem  heiTsen  Gemenge  von  Alkohol  und 
viel  Eisessig  in  gelblich- weif sen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  182 
bis  1830.  Unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  schwer  lös- 
lich in  heifsem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Eisessig,  Benzol  und 
Aether.  Starke  Kalilauge  lälst  den  Körper  auch  beim  Kochen 
unverändert.  Leicht  löslich  in  heiTser,  concentrirter  Salzsäure; 
beim  Erkalten  scheidet  er  sich  unverändert  wieder  ab.  Die  Aus- 
beuten sind  schlecht.  —  Aus  p-Nitranilin  und  m-Nitrobenzaldehyd 
erhält  man  in  analoger  Weise  ein  Pefüanitropentaphenyldihydro- 
iinidazol^  G^^1^2l^\(i^^^  welches  aus  einem  Gemenge  von  Alkohol 
und  Eisessig  in  mikroskopischen  Nadeln  krystallisirt  Schmelzp. 
227  bis  2280.  Eine  isomere  Verbindung,  welche  bei  290»  noch 
nicht  schmilzt,  entsteht  durch  Einwirkung  von  p-Nitranilin  auf 
p-Nitrobenzaldehyd.  Sie  wird  aus  viel  siedendem  Eisessig  als 
gelblich- weif ses,  mikrokrystallinisches ,  aus  feinen  Nadeln  be- 
stehendes Pulver  erhalten.  —  Durch  Reduction  der  Dinitro- 
verbindung  mit  Zinn  und .  Salzsäure  entsteht  Diamidopentaphenyl- 
dihydroimidazo\  Cs^HasN^  +  ^HgO.  Es  krystallisirt  aus  heifsem 
verdünntem  Alkohol  in  weif  sen  oder  schwach  gelblichen,  langen 
Nadeln,  welche  bei  70  bis  80°  das  Krystallwasser  verlieren.  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether. 
Der  wasserfreie  Körper  schmilzt  bei  122  bis  123^.  Das  Chlor- 
hydrat bildet  Nadeln.  —  Den  vorstehend  beschriebenen  Imidazol- 
derivaten  ähnliche  Verbindungen  liegen  wahrscheinlich  auch  in 
den  vom  Verfasser  und  Täuber  früher  erhaltenen  Condensations- 
producteu  aus  a-Naphtylamin  und  Benzaldehyd  und  in  den  von 
Schiffe)  beschriebenen  Producten  der  Umsetzung  von  Benzidin 
bezw.  Tolidin  und  Formaldehyd  vor.  Min, 

G.  Cuneo.  /3-Phenyl-y-methylhydantoin2).  —  Durch  Ein- 
wirkung von  PhenylharnstofE  auf  Sarkosin  hat  Verfasser  früher 
/3-Methyl-y-pheny Ihydantoin  erhalten : 

CH,.NII.CH3      H,N.CO  CH, .  N(CH,) .  CO 

+                       =  NH,  4-  11,0  +  • 
rOOII  HN.CJI,  CO N.Cell,. 

Auf  den  Uath  Guareschi's  hat  Verfasser  die  Reaction  zwischen 
PhenylglycocoU  und  Methylharnstoff  geprüft,  um  eine  isomere 
Vorbindung,  das  fJ-Phenyl-y-methylhydantoin,  zu  erhalten: 

CH,.NII.CJI,        HjN.CO  CH,.N(C,H,).CO 

+            •             =NH3  +  H,0+- 
COOII  HN  .  GII3  CO N.CH,. 

»)  Ber.  ^5,  198«;  JB.  f.  1892.  S.  1196.  —  •)  Ann.  chim.  farm.  20, 
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Beide  Substanzen  können  aber  auch  nach  den  folgenden  Glei- 
chungen wirken  und  dadurch  /3-Phenylhydantoin  erzeugen: 

CH,.NH.C.H,        H,N.CO  CH,.N(C.H,).CO 

+           •      =NHs+  CH3.OH  +  • 
COOH  CH3.NH  CO NH 

CH,.NH.C,Hj        CH3.NII.CO  CHj.N(C.H.).CO 

4-    •                •     =NH,CH,  +  H,0  +   • 
COOH  H,N  CO NH. 

In  der  That  finden  sich  unter  den  Producten  der  Reaction 
fast  gleiche  Mengen  beider  Substanzen.  Zur  Ausführung  der  Re- 
action erhitzt  man  äquimolekulare  Mengen  PhenylglycocoU  und 
Methylhamstoff  in  einem  Schwefelsäurebade.  Schon  bei  122®  be- 
ginnt die  Entwickelung  von  Ammoniak  und  Wasserdämpfen.  Nach 
einstündigem  Erhitzen  lälst  man  erkalten  und  behandelt  die  Masse 
mit  Alkohol.  Die  Trennung  der  beiden  oben  genannten  Producte 
ist  nicht  ganz  leicht  und  nur  durch  systematische  Krystallisationen 
aus  Alkohol  zu  erreichen.  Das  ß'PhenyUy-Methylhydantoin  bildet 
glänzende  Blättchen  vom  Schmelzp.  ITT».  Sie  lösen  sich  leicht 
in  Kalilauge  und  werden  durch  Säure  unverändert  daraus  gefällt 
Kocht  man  aber  mit  concentrirter  Kalilauge,  so  erfolgt  eine  tiefer 
gehende  Spaltung,  wobei  sich  PhenylglycocoU  und  Methylamin 
bilden:  CjoHioOaNa  +  2  H2O  =  CgH.OaN  -f-  CO^  +  CH3 .  NH^. 
Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Phenylmethylhydantoin  erhält  man 
das  Monobromphenylniethijlhydantoin  ^  CioHyGaNgBr,  in  schönen, 
farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  236"^.  Das  Phenylhydantoin^  das 
bei  der  Reaction  ebenfalls  sich  bildet,  ist  identisch  mit  dem  von 
SchwebeU)  schon  beschriebenen  /3-Phenylhydantoin.  Wie  aus 
den  oben  gegebenen  Gleichungen  heiTorgeht,  kann  das  Phenyl- 
hydantoin  aus  dem  PhenylglycocoU  und  Methylhamstoff  entweder 
so  entstehen,  dafs  Methyl  als  CII3.OH,  oder  so,  dafs  Methyl  als 
CH3.NH2  austritt.  Verfasser  hat  sich  überzeugt,  dafs  der  letzte 
Fall  eintritt,  dafs  sich   also  bei  der  Reaction  Methylamin  bildet. 

Min, 
L.  Balbiano.  Ueber  eine  Platinverbindung  des  Glyoxalins^). 
—  Es  wurde  die  Verbindung  (C3H3N2H)jPtCl4  nach  zwei  ver- 
schiedenen Methoden  erhalten,  auf  nassem  Wege  durch  Kochen 
einer  wässerigen  Lösung  von  Natriumchloroplatinat  mit  Glyoxalin 
und  auf  trockenem  Wege  durch  Erhitzen  des  krystallisirten  Gly- 
oxalinchloroplatinats.  Das  Glyoxalin  verhält  sich  demnach  wie 
das  Pyridin  bei  der  Anderson 'sehen  Reaction,   es  unterscheidet 


>)  Ber.  10,  2048;   JB.  f.  1877,   S.  7G0.   —   «)  Gazz.  chim.  ital.  24,  II, 
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sich  von  dem  isomeren  Pyrazol,  dessen  Chloroplatinat  in  der 
Hitze  4  Mol.  Salzsäure  verliert.  Das  eigenthümliche  Verhalten 
des  P}Tazols  scheint  also  mit  dem  Vorhandensein  von  zwei  direet 
mit  einander  verbundenen  Stickstoffatomen  im  Kern  in  Zusammen- 
hang zu  stehen.  Mio. 

Francis  E.  Japp  und  W.  B.  Davidson.  Einwirkung  von 
1, 2-Diketonen  auf  primäre  Amine  der  allgemeinen  Formel  R'.CHj 
.NHa.  Zweite  Mittheilung  i).  —  In  ähnlicher  Weise  wie  Benzil  und 
Benzylamin  reagiren  auch  Benzil  und  Aethylamin  nach  der 
Gleichung : 

CeH,.CO  C.H,.C.N(C,H,K 

•      +2C,H,NH,  =  ^C.CH,  +  2H.O  +H,. 

CeH, .  C  0  CeH, .  C W 

Es  entsteht  hierbei  N'Äethyldij[)henyl'fi-methylimidaeöl^  welches 
glänzende  Prismen  vom  Schmelzp.  125,5*^  bildet  Bei  Gegenwart 
von  Zinkchlorid  scheint  gleichzeitig  ein  Chlorid  einer  quatemären 
Base,  ebenso  wie  bei  der  Benzylaminreaction  zu  entstehen;  das- 
selbe wurde  aber  nicht  rein  dargestellt  Die  Constitution  des 
Imidazols  wurde  bewiesen,  indem  dieselbe  Verbindung  durch  die 
Einwirkung  von  Aejiyljodid  auf  Diphenyl-fi-methylimidazol  dar- 
gestellt wurde.  Mit  Jodäthyl  vereinigt  es  sich  zu  einem  bei  163® 
schmelzenden  quatemären  Jodid, 

C.H,.C.N.J(C.H,U 

C.H,.C N^ 

Durch  die  Einwirkung  von  Methylamin  auf  Phenanthrenchinon 
glaubten  Zincke  und  Hof,  eine  Base  der  Formel  C16H14NJ  er- 
halten zu  haben.  Die  Verbindung  hat  aber  die  Formel  CieHi^N^ 
und  hat  die  Constitution  des  N'Mähyldiphenylenimidojsöls^ 

CJI,.C.N(CH3K 

sie  schmilzt  bei  I880.  Phenanthrenchinon  und  Benzylamin  liefern 
DiphenyleH'^'phenyloxazol  nach  der  Gleichung 

CeH,.CO  CJI,.C— Ov 

•      +  C.H,.CH,.NIT,  =  •  •        >C.C,H,  +  H.O  +  H,. 

C,H,.CO  C,H,.C— N^ 

Gleichzeitig  entsteht  eine  wenig  lösliche,  schwer  schmelzende  Ver- 
bindung der  wahrscheinlichen  Fonnel  CgsH^yON,  welche  schwer 
zu  reinigen  ist.  Min. 


*)  Chem.  News  70,  302. 
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Francis  R  Japp  und  W.  B.  Davidson.  Einwirkung  von 
Benzil  auf  Benzylamin  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  i).  (Vorläufige 
Mittheilung.)  —  Erhitzt  man  Benzil  mit  Benzylamin  und  Zink- 
chlorid auf  100<^,  so  erhält  man  ein  Product,  aus  dem  folgende 
Verbindungen  isolirt  wurden:  Tetrapheyiylazin^  CgsHaoN,,  vom 
Schmelzp.  246*>;  eine  bei  164«  schmelzende  Verbindung  der  Formel 
CjsHajNa  und  eine  Doppel  Verbindung  eines  organischen  Chlorids 
mit  Zinkchlorid,  welche  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  auf 
Zusatz  von  Aether  in  glänzenden  Krystallen  ausscheidet  und  die 
Zusammensetzung  (Cj^  Hag  Na  Cl)2ZnCl2. 3  (0.2115)20  besitzt.  Letztere 
Verbindung  verliert  an  der  Luft  den  Aether  und  das  vom  Zink- 
chlorid getrennte  Chlorid,  Cs^Hj-iNaCl,  bildet  Prismen,  die,  schnell 
erhitzt,  bei  253^  schmelzen.  Die  Verbindung  CasHaaNa  ist  ein 
tertiäres  Amin  und  verbindet  sich  mit  Benzylchlorid  zu  dem  qua- 
temären  Ammoniumchlorid,  CagHayNaCl.  Die  Ansicht,  dafs  diese 
beiden  Verbindungen  Benzylderivate  des  Lophins  seien,  wurde  be- 
stätigt, da  beim  Erhitzen  von  Lophin  mit  Benzylchlorid  dieselben 
zwei  Verbindungen  entstanden.  Der  Körper  CasHaaNa  ist  daher 
BenjsyUaphin  der  Constitution 

C«H,.C.N(C,H7K 
CeH,.C N-^ 

und  das  Chlorid  CaßHjgNaCl  ist  Diben^iyllophiniunichlorid  und  ent- 
spricht dem  Diäthyllophiniumjodid  von  Kühn.  Die  beiden  Ver- 
bindungen entstehen  nach  den  Formeln:  Cnllj^Oa  +  2C6H-, .CHj 
.NHa  =  Ca.HaaN,  +  2H,0  +  Ha',  2C,,H,oOa  +  6C,H.".CHa 
.NHa  +  ZnCla  =  2C35H23N2C1  +  2  NH3  +  Zn(OH)a  +  2HaO 
-|-  2  Ha.  Die  Verbindungen  geben  die  Platinchloriddoppelsalze 
(Ca8Ha2NaHCl)2PtCl4  und  (C35HayNaCl)2PtCl,.  Min. 

0.  Hinsberg  und  Fr.  Funcke.  Ueber  die  Aldehydin- 
reaction  2),  —  Bei  der  Einwirkung  einwerthiger  Aldehyde  auf  aro- 
matische o- Diamine  entstehen  Pheuylenamidine  oder  alkylirte 
Phenylenamidine  (nach  Laden  bürg  Aldehydine).  Den  Verfassern 
ist  es  jetzt  gelungen,  die  Einwirkung  einiger  Aldehyde  auf  o-Phe- 
nylendiamin  in  ihrer  ersten   Phase  festzuhalten.     Acetaldehydin^ 

N  rc  Y\.A 
Cß  H4<Cv_i_2_  Ji^C .  C  H3,  aus  o-Phenylendiamin  und  Acetaldehyd, 

bildet  ein  farbloses  Oel.  Siedep.  257o  bei  60  mm  Druck.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Sol- 
ventien.     Das  Jodhydrat  ^  CioHjaNa.HJ  -\-  H2O,  farblose  Nadeln, 

»)  Chem.  News  69,  118.  —  •)  Ber.  27,  2187—2193. 
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schmilzt  bei  159,5  bis  I6O0,  das  Nitrat,  CioHi^Na.HNOg,  krystal- 
lisirt  in  farblosen  Nadeln.  Acetaldehydin  entsteht  auch  durch 
Erhitzen  von  Monoäthyl-o-phenylendiamin   mit  Eisessig  im  Bohr 

auf  170^  —  Aähenylphenylenamidin,  C6H4<^ti^C.CH8,  entsteht 

aus  o-Phenylendiamin  und  Acetaldehyd  neben  Acetaldehydin  und 
schmilzt  bei  175<^.  —  Aus  Propylaldehyd  und  o-Phenylendiamin 
erhält  man  Propylaldehydin  und  Propenylphenylenamidin.   PropyU 

aUehydin,  C^Yi,<^^^^G .C^Yi^ ,  ist  ein   hellgelbes  Oel  von 

stechend    bitterem    Geschmack.      Das  Jodhydrat ^    CijHi^Xj.HJ 

-f-  H2O,  krystallisii-t  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  128  bis 

N 
129*^.     Propenylphenylemnnidin,  C6H4<;xTa^C.C2H5,  schmilzt  bei 

177  bis  178®  und  entsteht  auch  aus  o-Phenylendiamin  durch  Er- 
hitzen mit  Propionsäure  auf  170<^.  —  Nitrobenjsyliden-O'phenyl^ti- 
diamin,  o-HaN.C6H4.'N:CH.C6H4N02-p,  wird  erhalten,  wenn  man 
o-Phenylendiamin  (1  Mol.)  und  p-Nitrobenzaldehyd  (1  Mol.)  in 
kalter  alkoholischer  Lösung  zusammenbringt.  Krystallisirt  aus 
Chloroform  in  rothen,  metallglänzenden  Blättchen,  die  unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Toluol  sind. 
Zersetzt  sich  gegen  134<^.  —  Dinitrodibeyljgyliden-O'phenylendiamin, 
C6H4(N:CH.C6ll4N02)i,  entsteht,  wenn  man  o-Phenylendiamin 
mit  überschüssigem  p-Nitrobenzaldehyd  oder  wenn  man  p-Nitro- 
benzylidenphenyleudiamin  mit  einem  zweiten  Molekül  p-Nitrobenz- 
aldehyd in  alkoholischer  Lösung  behandelt.  Hellgelbe  Nadeln 
aus  Chloroform.  Schmelzp.  222^.  Schwer  löslich  in  Alkohol,' 
Aether  und   Benzol,   leicht   in   Chloroform   und   Nitrobenzol.   — ' 

P'Nürobeuzenj/lphenylenamidin,  C^ H4<^ jj^C .  Cg  H4 N  Oj ,  entsteht 

beim  Erwärmen  von  Mononitrobenzylidenphenylendiamin  mit  Eis- 
essig. Bildet  sich  auch  beim  Kochen  des  Dinitrodibenz}^liden-o- 
phenylendiamins  mit  Eisessig;  hierbei  entsteht  als  zweites  Product 
die  Aldohydiubase.  Das  Amidin  kr}stallisirt  aus  Alkohol  in  hell- 
gelben Prismen,  aus  Nitrobenzol  in  kunzen  Säulen  vom  Schmelzp. 
322<>.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Benzol  und 
Chloroform,     leicht    löslich    in    Alkohol.      Dinitrohenzaldelhydiny 

.N=C.CeH,NO,-p 

krystallisirt  aus  Nitrobenzol  in  schiefen,  sechsseitigen  Platten  von 
schwai^h  gelber  Farbe.  Schmelzp.  212,5^\  Schwer  löslich  in 
Chloroform,   Alkohol   und  Benzol.  —  m-Nitrobenzaldehyd  reagirt 


m-DiamidodibenziiaidazöL    Imidaeole  aus  PUenyJnapbtylendiatnüi,    1987 

it  o-Diamiüen  ganz  analog  der  isomeroTi  p-Verbinduiig,  imr  fiiud 
lie  entstellenden  Benzjlideiiverbindimgen  auscheinend  leichter 
unlagerbar  wie  in  der  Parareilie.    Auch  der  Traube tizucker  bildet 

it  ci-Toluylendiamin  ein  analoges  Condeüsationsprodiict.  Min, 
Alfried  Galliiiek  in  Berlin.    Verfahren  zur  Darstellung  von 

-Diamidodibeüs^imidazol.  D.  R.-P-  Nr,  74058  vom  4.  Februar 
18921)*^  Durch  Reduction  der  Tetra nitrosubstitntionsproducte  der 
^xalvlverbindungen  der  Amine  mit  den  gebränchlichen  Iteiiuctioua- 

iitt«ln  gewinnt  man  Diamidoverbindnngen  der  Dibenzimidazole 
ron  der  Zusaramtmsetznug: 

)iese  Diamine  seeigen  die  werthvolle  Eigenschaft,  nach  dem  Di- 
Kotiren  und  Combiniren  Substantive  Baumwollfarbstoffe  zu  liefern. 
IB  werden  z.  B.  4  Thle.  Tetranitrooxanilid  mit  14  Tblu.  Zinn 
mcl  50  Thln.  25proc,  Salzsäure  behandelt;  die  Base  wird  als 
hwefelsaui'es  Salz  abgeschieden*  Die  Losungen  der  gelbgefärbten 
äalze  scheiden  die  Base  auf  Zusatz  von  Alkali  ab;  die  alkoholi- 
chen  Lösungen  der  freien  Base  fluoreseiren  grün.  Min. 

Otto  Fischer.    Zur  Kenntnifg   der  Orthodiamine.    III ^).  — 

Jeher   /3*Phenyl'0-uaphtylendiamiu    (bearbeitet   von  A.  Stoye). 

)urch  Behandeln  des  Diamins  mit  Phosgen  in  Benzollösung  ent- 

teh t    ß'Ph  cnijhiophiyJenharnsioß\   Cjr  Hj  ^^  0  N  ^ ;    farblose   Prismen, 

!ius   Alkohol,   vom    Sclimelzp,  238^   schwer  löslich  in  Aether,  Al- 

lohol  und  Benzol.    iV'-i^/i(^'ti^/rm/>A^f^H2rftii'ol-j3-j>Ae*?^^o-Cör6önsa-tire, 

Ig^HifiOjNj,  entsteht  durch  Eiiützen  des  Diamius  mit  Phtalsäure- 

Inhjdrid  auf  150**<    Farblose  Prismen  vom  Schmelzp,  260^  schwer 

leiblich  in  Alkohol,  sehi'  schwer  löslich  in  Benzol,  Aether,  Ligroiu. 

)as  Kalksalz  C4^H3o04N4Ca,  und  das  Hydroclilorat  krystalUsiren 

In   Nadeln,    das   Piki'at,    hellgelbe    l'rismen,    verpufft   bei   260<*, 

^I^-Phrnylmqihtimidazol-ß-propionsäure,    C^^  H le  Og  Nj ,    bildet    sich 

durch  Erhitzen  des  Diamins  mit  Bernsteinsäureanhydrid  auf  140". 

töthliche,  tafelförmige  Krystalle,  aus  verdünntem  Alkohol,  vom 

Schmelzp.  160  bis  181^     Die  Benzollösnng  fluorescirt  blau.     Das 

Ilydrochlorat  und  dß^  Pikrat  krystallisiren  in  Nadeln;  das  Silber- 

alz  bildet  einen  weifsen,  pulverigen  Niedei^ehlag.   Condefisafions- 

roäucte  des  a'Adhyl-ß-pJienfflnajthtifhndkimins.     Der   Sulföharfi-- 

ioff^  CiäH,^Na^i  bildet  weifse  Prismen  vom  Schmekp.  iilmr  800°, 

)urch   Kochen   des   Diamins  mit  wasserfreier  Ameisensäure   und 

Jhlorziiik    entsteht    ein    Naphtimidazolderivat    von    der    Formel 


»)  PatentbL  15,  413.  ^  0  ßer.  27,  2778-27ÖL 
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Ci},Hi.^ONa,  welches  aus  Alkohol  in  weif sen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
1610  krystallisirt  und  ein  Platindoppelsalz,  (C,yHHON2HCl),PtCl4, 
braungelbe  Nadeln,  bildet.  Diese  Formyl Verbindung  bildet  sich 
auch  beim  Erwärmen  von  a-Aethyl-/3-phenylnaphtylendiamin  mit 
Chloral  oder  mit  technischem  Formaldehyd  in  methylalkoholischer 
Lösung.  —  üeber  p-Tolylnaphtylendiamin  (bearbeitet  von  H.  Fritz- 
weiler). Diese  Base,  CnHigN,,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  weifsen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  146  bis  147».  Durch  Destillation  der  Base 
mit  Bleioxyd  entsteht  ein  Tolunaphtazin,  citronengelbe  Nadeln 
vom  Schmelzp.  169^,  welches  mit  dem  von  0.  N.  Witt^)  auf  an- 
derem Wege  erhaltenen  Product  identisch  ist.  Durch  Kochen  des 
Tolylnaphtylendiamius  mit  Formaldehyd  in  alkoholischer  Lösung 
entsteht  N-p'Tolylnaphtimidazol^  Ci^HißNg,  welches  aus  Benzol  in 
weifsen  Prismen  vom  Schmelzp.  ca.  200^  krystallisirt.  Symmetri- 
sches AethyUp'tolyl'O'napIdylendiamin^  Ci9H2oN2,  entsteht  aus  To- 
lylnaphtylendiamin  durch  Erhitzen  mit  Bromäthyl  und  absolutem 
Alkohol  unter  Rückflufs  bei  15  cm  Ueberdruck.  Farblose  Nadeln, 
aus  Alkohol,  vom  Schmelzp.  68^  Das  Mononitrosamin  bildet 
gelbe  Tafeln  vom  Schmelzp.  138^.  cc-N'Aethyl'^-N-p-TdyldihydrO' 
naphtimidazol^  C20H20N2,  entsteht  durch  Eingiefsen  von  Form- 
aldehyd in  die  siedende  alkoholische  Lösung  der  Base  und  kry- 
stallisirt aus  Alkohol-Benzol  in  weifsen  Prismen  vom  Schmelzp. 
175  bis  178^.  Schwer  löslich  in  Aether  und  in  Ligroin,  leichter 
in  Chloroform,  Alkohol,  Benzol.  a'Benzyl-ß'tolyhiaphtylendiamin^ 
Ca^Ha^Nj,,  aus  p-Tolyl-o-naphtylendiamin  durch  Kochen  mit  Ben- 
zylchlorid  in  alkoholischer  Lösung.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
gelblichen  Prismen  vom  Schmelzp.  157^',  ist  in  den  meisten  üb- 
lichen Mitteln  leicht  löslich  und  zeigt  blaue  Fluorescenz,  Das 
Chlorhydrat,  weifse  Blättchen  aus  Alkohol,  schmilzt  bei  204®. 
Aethylbenzyltolylnaphfylendiamin^  CaeHgiONj,  krystallisirt  aus  ab- 
solutem Alkohol  in  farblosen  Tafeln  vom  Schmelzp.  162^.  o^N-Ben- 
zyl'ß'N'tolyldihydronaphtimidazol^  Cj-,  U^  Nj,  entsteht  aus  der  Ben- 
zylbase  und  Formaldehyd  in  alkoholischer  Lösung.  Weifse  Pris- 
men, aus  verdünntem  Alkohol,  vom  Schmelzp.  125®,  leicht  löslich 
in  Chloroform,  schwerer  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Ligroin; 
die  Lösungen  zeigen  blaue  Fluorescenz.  —  Ueber  o-Amido-p-di- 
tohßamin  (bearbeitet  von  0.  Jonas).  Bildet  mit  Benzaldehyd  ein 
Condensationsproduct,  welches  unter  Verlust  von  2  H- Atomen  in 
die  von  E.  L  eil  mann  2)  dargestellte  Anhydrobase  vom  Schmelzp. 


0  Ber.  20,  578;  JB.  f.  1887,  S.  1128  ff.  —  «)  Siehe  Otto  Fischer,  Ber. 
25,  2826  u.  Lellmann,  Ber.  15,  832;  JB.  f.  1892,  S.  1142 £E. 
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165  bis  166®  übergeht.  Dieselbe  Anhydrobase  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  auf  o-Amidoditolylamin  bei  lOO^. 
Aus  O-Amidoditolylamin  und  Phtalsäureanhydrid  in  alkoholischer 
Lösung  entsteht  ein  Körper  von  der  Formel  CagHisOaNj,  farblose 
Nadeln  aus  Alkohol,  vom  Schmelzp.  173®.  Aus  o-Amidoditolyl- 
amin und  Bemsteinsäureanhydrid  bei  140*^  erhält  man  den  Körper 
Ci^H^sOaNa,  weifse  Nadeln  aus  Alkohol,  vom  Schmelzp.  228^  Bei 
der  Oxydation  des  o-Amidoditolylamins  mit  Bleioxyd  entsteht  die 
Base  CuHi2Nj,  welche  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzp.  156<>  krystallisirt.  Der  Vorgang  ist  analog  der 
Bildung  von  Phenazin  aus  o-Amidodiphenylamin.  Min, 


Isoxazolgruppe. 

R  V.  Rothenburg.  Cyanacetophenon  und  Hydroxylamin  i). 
—  Bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Cyanacetophenon 
erhielt  A.  Obregia^)  eine  Substanz,  CyH^ONa,  der  er  die  Con- 
stitution eines  (3)-Phenylpyrazolons, 

HN.  CO.CH,, 

zuschrieb.  Der  Körper  ist  in  kalten  Alkalien  und  Ammoniak  un- 
löslich und  liefert  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  Cyan- 
acetophenon und  unter  gewissen  Bedingungen  3-Phenyloxazolon. 
Nach  Verfasser  kann  der  Substanz  weder  die  von  Ob  regia  an- 
gegebene Constitution  noch  überhaupt  eine  solche  als  Pyrazolon- 
derivat  zukommen,  weil  die  Pyrazolone  in  kalten  Alkalien  und 
Ammoniak  leicht  löslich,  und  gegen  concentrirte  Salzsäure  bei 
200°  beständig  sind.  Dem  Verfasser  scheint  das  Verhalten  der 
Substanz  in  bestem  Einklang  mit  dem  eines  (S)'Phenyh(3)'imidO' 
oxazoUns^ 

O.C(NH).CHg, 

zu  stehen,  das  auch  durch  die  tautomere  eines  (3)'Phenyl-(5)' 
amidooxazolSy 

N  C.C.H, 

O.C(NII,):CH, 
ersetzt  werden  kann.  Min, 


»)  Ber.  27,  1095—1096.  —  *)  Ann.  Chem.  266,  331;  JB.  f.  1891,  8.1488. 
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E.  von  Meyer.  Notiz  über  Phenylisoxazolonimid').  —  Das 
von  von  Rothenburg  aus  Cyanacetophenon  und  Hydroxylamin 
dargestellte  Phenylisoxazolonimid  hat  schon  Bums 2),  ein  Schüler 
des  Verfassers,  auf  ähnlichem  Wege  dargestellt  und  in  der  glei- 
chen Weise  gedeutet  Die  glatte  Umwandlung  in  das  Phenyl- 
isoxazolon  diente  als  Beweis.  Auch  auf  die  Möglichkeit,  dafs  die 
Verbindung  als  tautomeres  Phenylamidoisoxazol  reagire,  wurde 
hingewiesen.  Min, 

R.  von  Rothenburg,  lieber  Phenylisoxazolonimid s).  — 
Verfasser  erkennt  an,  dafs  bereits  vor  ihm  P.  S.  Burns*)  die 
richtige  Deutung  der  Constitution  des  Phenylisoxazolonimids  von 
Obregia  gegeben  habe.  Min. 

A.  Angeli.  Ueber  die  Substanzen,  die  den  Ring  CnNjOa 
enthalten-').  —  Die  vom  Verfasser  eingehend  studirten  Peroxyde 
der  Glyoxime,  welche  die  Gruppe  CjNaOa  enthalten,  werden  mit 
anderen  Verbindungen  verglichen,  in  welchen  die  Gruppe  CjXjOj 
und  C4N2O2  vorhanden  ist.  Es  giebt  nur  eine  Verbindung,  welche 
die  Gruppe  C3N2O2  enthält,  und  zwar  das  Peroxyd  des  Diiso- 
nitrosoacetondicarbonsäureäthylesters;  die  Gruppe  C^NjO.^  kommt 
dagegen  in  den  Peroxyden  der  Chinondioxime  vor.  Die  Dar- 
stellung der  drei  Classen  von  Verbindungen  ist  im  Wesentlichen 
die  gleiche,  die  Beständigkeit  dagegen  nicht.  Am  beständigsten 
ist  der  Ring  C2N2O2,  welcher  manchmal  der  Oxydation  wider- 
steht, während  der  damit  gebundene  aromatische  Kern  verbrannt 
wird.  Bei  der  Reduction  liefern  die  die  Gruppe  C^NjO,  ent- 
haltenden Körper  entweder  die  Glyoxime  oder  deren  Anhydride 
(Furazanabkömmlinge).  Das  Peroxyd,  03X208(60203115)2,  ist  gegen- 
über concentrirter  Salpetersäure  ganz  beständig,  es  wird  aber 
leichter  reducirt  als  die  Verbindung  der  ersten  Art.  Die  Per- 
oxyde der  p  -  Ohinondioxime  regeueriren  durch  Reductionsmittel 
leicht  die  Dioxime,  durch  oxydirende  Agentien  werden  sie  in 
Nitroverbindungen  übergeführt.  Das  Verhalten  der  Glyoximper- 
oxyde gegen  alkoholisches  Kali,  wobei  Isonitrosooxazole  entstehen, 
R_C C-R  R— C— C(NOn)-CH, 

M                   II            -^              II  I 

N— 0— O-N  N  0 

ähnelt  nach  dem  Verfasser  dem  Verhalten  des  Peroxyds  des  Di- 
isonitrosoacetondicarbonsäureäther  gegenüber  demselben  Reagens. 
Die  Bildung  des  Körpers 


0  J.  pr.  Chein.  [2]  49,  öCl.  —  ^)  Daselbst  [2]  47,  123;  JB.  f.  1893, 
S.  1008.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  231.  —  *)  Daselbst  [2]  47,  123;  JB.  f. 
1893,  S.  1008.  —  '')  Gazz.  chim.  ital.  24,  II,  59—67. 
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C.Hj  CO,- C— C(OH)=C— CO,  CgH, 

N 0 

wird  durch  folgende  Umwandlungen  erklärt: 

— C—CO— C—  — C— CO— C—  — c— CO— CH 

N-O-O-N  ^       NOH      NOCH      "^       NOH      NO, 

-C— CO^CH-  -C-C(0H)=O- 

-*    H A     -    I i 

Die  Abspaltung  einer  Nitrogruppe  mit  dem  Wasserstoff  einer 
Oximgruppe  hat  nichts  Befremdliches;  V.  Meyer  hat  in  der  That 
beobachtet,  dafs  das  Oxim  des  o-Nitrobenzophenons  durch  Alkali 
salpetrige  Säure  unter  Bildung  von  Phenylindoxazen  abspaltet 
In  analoger  Weise  wird  auch  eine  Umwandlung  des  Dioxims 
des  Dibenzoylfurazans,  welche  Verfasser  beobachtet  hat  i),  erklärt. 

Mio. 
G.  Malagnini.  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Iso- 
methyleugenol^).  —  In  fi'iiheren  Arbeiten  hatte  Angeli  gefunden, 
dafs  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf  eine  essigsaure 
Lösung  von  Isomethyleugenol  ein  Glyoximperoxyd,  (CH3  0)2.CeHs 
.CsHjNaOj,  entsteht;  femer,  dafs  die  Verbindungen,  welche  eine 
Propenylkette  enthalten,  Nitrosite  von  der  allgemeinen  Formel 
ß.CaH-jNaOg  liefern,  die  im  Vergleich  mit  den  entsprechenden 
Glyoximperoxyden  die  Elemente  des  Wassers  mehr  enthalten. 
Verfasser  hat  bei  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  eine  Auf- 
lösung von  Isomethyleugenol  in  Petroleumäther  zuerst  ein  Nitrosit, 
(CH3  0)2C6H3.C3H;,N2  03,  erhalten,  welches  beim  Erliitzen  mit 
Alkohol  das  früher  von  Angeli  dargestellte  Glyoximperoxyd  giebt. 
AVie  die  Glyoximperoxyde  des  Isosafrols  und  des  Anethols  ist 
auch  es  im  Stande,  ein  Monobrom-  und  ein  Mononitroderivat  zu 
liefern,  welche  das  Brom,  resp.  die  Nitrogruppe  in  dem  aromati- 
schen Kern  enthalten.  Bei  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali 
geht  das  Glyoximperoxyd  des  Isomethyleugenols  in  ein  Isomeres 
über,  welchem  wahrscheinlich  die  Structurformel 

(C  H3  0),  Ce  H3— C— C  (N  0  H)-C  II, 

ü i 

zukommt.  Wie  aus  dem  Glyoximperoxyd  des  Isosafrols  wird  auch 
aus  demjenigen  des  Isomethyleugenols  durch  Zinn  und  Salzsäure 


»)  Ber.  26,  529;  JB.  f.  1893,  S.  1499.  —  •)  Gazz.ohim.  ital.  24,  II,  1—20. 
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ein  Furazanabkömmling  erhalten,  während  durch  Zink  und  die 
genau  bereclinete  Menge  Essigsäure  ein  Dioxim  (a)  entsteht 
Wird  letzteres  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  entsteht 
ein  zweites  Dioxim  (/3),  welches  mit  dem  ersteren  raumisomer 
ist.  Das  Feroxyd  des  DiisonitrosoisomethyletigenolSy  C,iHi5  04N5, 
Schmelzp.  118^  wurde  schon  von  Angeli^)  beschrieben.  Es  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf  und  fällt  unverändert 
durch  Wasser  aus.  Es  ist  in  Kalilauge  unlöslich.  Sein  Nitro- 
derivat^  CnIlnüeNg,  erhält  man  durch  Lösen  unter  Abkühlung 
in  concentrirter  Salpetersäure  und  Fällen  mit  Wasser.  Feine, 
seideglänzende  j  strohgelbe  Krystalle,  Schmelzp.  189^  Das  Brotn- 
derivat^  CiiHji04N2Br,  wurde  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
eine  bei  etwa  70®  erhitzte  Lösung  des  Peroxyds  in  Eisessig  und 
Giefsen  der  Reactionsmasse  in  Wasser  erhalten.  Aus  Alkohol 
mehrmals  umkrystallisirt,  schmilzt  es  bei  133^  Erhitzt  man 
gelind  während  kurzer  Zeit  eine  alkoholische  Lösung  des  Per- 
oxyds mit  einer  concentriii-en  alkoholischen  Kalilösung,  so  wird 
die  zuerst  gelbe  Lösung  röthlich;  man  giefst  alsdann  in  Wasser 
und  säuert  die  event.  filtrirte  Lösung  mit  Essigsäure  an.  Die 
so  ausfallende  Substanz  wird  zuerst  aus  Essigäther,  dann  aus 
Benzol  umkrystallisirt;  sie  ist  weifs  und  schmilzt  bei  171  bis  172®. 
Die  Constitutionsformel  derselben  ist  oben  angegeben  worden; 
mit  dieser  steht  die  Löslichkeit  in  wässeriger  Kalilauge  und  die 
Bildung  eines  Acctylderivats  in  bestem  Einklang.  Das  Acetyl- 
derivat,  Ci3ni4(),N2,  wurde  durch  Essigsäureanhydrid  erhalten 
und  schmolz  bei  115^.  Wie  gesagt,  geht  das  Peroxyd  des  Diiso- 
nitrosoisoeugenols  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  ein  Furazanderivat, 
C11H12O3N2,  Schmelzp.  75°,  über.  Zu  der  Suspension  des  Peroxyds  in 
concentrirter  Salzsäure  fügt  man  Zinn  hinzu  und  erwärmt  auf  dem 
Wasserbade;  nach  einer  gewissen  Zeit  hat  man  am  Boden  des 
Gefäfses  eine  geschmolzene  ölige  Masse,  die  nach  dem  Verdünnen 
mit  vielem  Wasser  fest  und  weifs  wird.  Behufs  Entfernung  des 
unveränderten  Peroxyds  wird  sie  mit  alkoholischem  Kali  erwärmt, 
aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  wieder  abgeschieden 
und  endlich  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystallisirt.  Wendet 
man  als  Reductionsmittel  Zink  und  die  genau  berechnete  Menge 
Essigsäure  an,  so  geht  die  Eeaction  nur  bis  zur  Bildung  des  Di- 
oxims  vor  sich.  Die  Eeduction  wird  in  alkoholischer  Lösung 
bei  mäfsiger  Wärme  vorgenommen;  darauf  verdunstet  man  den 
Alkohol  im  Vacuum,  behandelt  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  zu- 


')  Gazz.  chim.  ital.  22,  II,  337;  JB.  f.  1892,  S.  1091. 
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erst  mit  schwach  angesäuertem  Wasser  und  dann  mit  viel  Wasser. 
Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  das  Dioxim  ab,  welches  durch 
Lösen  in  Essigäther  und  Fällen  mit  Petroleumäther  gereinigt 
wird.  Der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  liegt  bei  112^  Wie 
das  y-Benzildioxim  von  V.  Meyer,  krystallisirt  die  neue  Verbin- 
dung mit  1  Mol.  Wasser,  Cn  11,404X3  4-  H^O.  Ihre  Configuration 
wird  durch  die  Raumformel 

(CH3OX— C«H3— C C-CH« 

II  II 

N— OH  HO— N 

versinnlicht.  Durch  Essigsäureanhydrid  wird  ein  entsprechendes, 
bei  98®  schmelzendes  Diacetat,  CisHi^O^Na,  erhalten,  welches  durch 
Alkalilauge  nicht  zu  dem  Dioxim,  sondern  zu  seinem  Anhydrid, 
dem  oben  erwähnten  Furazanderivat,  verseift  wird.  Erhitzt  man 
dieses  sogenannte  a-Dioxim  einige  Zeit  lang  ein  wenig  über  seinen 
Schmelzpunkt  (112®),  so  erstarrt  die  geschmolzene  Masse  wieder. 
Die  neue  Substanz,  /3-Dioxim  genannt,  wird  aus  Essigäther  um- 
krystallisirt  und  schmilzt  alsdann  bei  196°.  Sein  Diacetylderivat 
schmilzt  bei  105®  und  geht  beim  Erwärmen  mit  Kali  wieder  in 
das  /3-Dioxim  über.  In  diesem  Dioxim  wäre  die  eine  der  Hydr- 
oxylgruppen der  anderen  abgewendet  und  zwar  hätte  diejenige 
Hydroxylgruppe,  welche  sich  neben  dem  aromatischen  Rest  be- 
findet, seine  Configuration  geändert.  Beide  Dioxime  werden  durch 
Ferricyankalium  in  das  Peroxyd  übergeführt,  wie  manche  anderen 
raumisomeren  Glyoxime  zu  thun  pflegen.  Um  das  Nitrosit  des 
Isomethyleugenols ,  C11H14O5N2  =  tliiHuOj  .N2O3,  darzustellen, 
löst  man  das  Isomethyleugenol  in  Petroleumäther  und  giefst  diese 
Lösung  auf  eine  Lösung  von  Natriumnitrit  mittlerer  Coiicentration. 
Beim  vorsichtigen  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet 
sich  zwischen  den  beiden  Schichten  ein  dichtes  Oel,  welches  auf- 
gehoben und  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  be- 
handelt wird.  Beim  Stehen  scheidet  sich  ein  weifses  Pulver  ab, 
das  auf  dem  Filter  mit  wenig  Wasser,  dann  durch  etwas  kalten 
Alkohol  und  Aether  gewaschen  wird.  Es  schmilzt  bei  107®  unter 
Eutwickelung  rother  Dämpfe.  Die  Substanz  ist  in  den  letzt  er- 
wähnten Lösungsmitteln  in  der  Kälte  so  gut  wie  unlöslich;  in  der 
Wärme  tritt  Zersetzung  ein.  Wird  sie  z.  B.  aus  siedendem  Alko- 
hol mehrmals  umkrystallisirt ,  so  erhält  man  schlielslich  das  bei 
118®  schmelzende  Peroxyd.  Mio, 


1994  Derivate  des  Phenylindoxazens. 


Benzisoxazol-  oder  IndoxazenverbindungeiLl 

Arthur  Heidenreich.  Ueber  Indoxazene *).  —  Cathcart 
und  V.  Meyer 2)  machten  die  Beobachtung,  daTs  die  in  o-Stellung 
substituirten  Brombenzophenone  beim  Behandeln  mit  alkalischer 
Hydroxylaminlösung  unter  H  Br- Abspaltung  Indoxazene  liefern. 
Verfasser  stellte  homologe  und  analoge  Ketone  dar  und  suchte 
deren  Oxime  zu  entbromen,  wobei,  wie  zu  erwarten  war,  nur  das 
in  o-Stellung  befindliche  Bromatom  abgespalten  wurde.  —  o-Brom- 
phenyltölylketon ,  Ci4HnOBr,  aus  o-Brombenzoylchlorid ,  Chlor- 
aluminium und  Toluol,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  92  bis  93<*.  o-Broniphenyltolylketoxim,  Ci4Hi2  0NBr, 
schmilzt  bei  138  bis  140°.  —  Tolylindoxiizen^ 

\j .  C^  U4 .  C  £13 

0 
bildet  sich  aus  o-Bromphenyltolylketoxim  durch  Erhitzen  mit 
Natriumäthylat  im  Rohr  auf  lOO«.  Weilse  Nadeln,  aus  Alkohol 
Schmelzp.  81  bis  82».  Siedep.  344  bis  346o.  Diniirotolylindoxazon, 
Ci^HyO.Ng,  bildet  Krystalle  vom  Schmelzp.  IST®.  —  Bibronibetizo- 
phenon,  C^H^OBr,,  entsteht  aus  o-Brombenzoylchlorid,  Brom- 
benzol und  Aluminiurachlorid  in  CSg-Lösung.  Krystalle,  aus  Al- 
kohol, vom  Sclimelzp.  51  bis  52^  Das  Oxim,  CisHgONBrg,  bildet 
farblose  Krystalle  vom   Schmelzp.    140   bis    142o.   —    Parahrom- 

phenyUndoxazen,  C6H^<q^  ^  *  ^^^Ni  mit  Natriumäthylat  dar- 
gestellt, bildet  lange  Nadeln  vom  Schmelzp.  132  bis  133®.  — 
Aethoxyl-O'Brambevzophenon ,  C, 5  H13  O2  Br ,  aus  o  -  Brombenzoyl- 
chlorid,  Phenetol  und  Aluminiumchlorid,  bildet  schwach  grünliche 
Krystalle  vom  Schmelzp.  79^.  AethoxyUo-bronibefijsophenonoxinkt 
Ci5Hi4  02NBr,  Krystalle  aus  Alkohol,  schmilzt  bei  161  bis  163«>. 

—  AdhoxylphenyUndoxazm,  C«  H,<^)(^^'  "* '  ^ '  ^^  ^^)^N,  krystal- 
lisirt aus  Alkohol  in  bräunlichen  Säulchen  vom  Schmelzp.  59  bis 
610.  —  Mcfhoxyl'0'Bromhenzophe}wn^  CuHnOaBr,  aus  Anisol 
bildet  farblose  Krystalle  vom  Schmelzp.  95  bis  95,5^  —  Meth- 
oxyl'O'hromhcnzophenonoxim,  Ci4H,202NBr,  wurde  nicht  völlig 
rein  erhalten.  —  Methoxylphenylindoxazen ,  Ci4H,,02N,  seide- 
glänzende  Krystalle  aus  Alkohol,  schmilzt  bei    100  bis  lOP.  — 

0  Ber.  27,  1452—1456.  —  •)  Ber.  25,   1498     JB.  f.  1892,  S.  1353. 


Fhenylindoxazendisalfosäare.    Dibromphenylindoxazen.  1995 

Die  Versuche,  die  Reaction  der  Indoxazenbildung  auf  die  Thio- 
phen-  und  Naphtalinreihe  auszudehnen,  lieferten  ein  negatives 
Resultat.  Min, 

Paul  Cohn.    üeber  einige  Derivate  des  Phenylindoxazens i). 

—  Phenylindoxazendisulfosäure,  Ci3Hy07NS2,  bildet  sich  durch 
Einwirkung  von  ca.  40Proc.  SOj  haltiger  Schwefelsäure  auf 
Phenylindoxazen  und  wird  aus  Alkohol  durch  Aether  in  weifsen 
Krystallen  gefällt.  Das  Baryumsalz,  CiaHyOyNSjBa  -f-  HjO, 
krystallisirt  aus  Wasser  in  weifsen  Blättchen,  das  Bleisalz  eben- 
falls in  Blättchen,  das  Natriumsalz  in  feinen  Nädelchen,  das 
Kalisalz,  CisHyOyNSaKj  -["  ^aO,  in  farblosen  Prismen,  das 
Silbersalz  bildet  einen  krystallinischen  Niederschlag  und  ist  sehr 
unbeständig.  —  Dibromphenylindoxazen^  C13  H7  0  N  Br^,  bildet  weifse 
Krystallnadeln  vom  Schmelzp.  148  bis  149^  und  ist  in  Alkohol 
und  Eisessig  schwer,  in  Aether  sehr  leicht  löslich.  —  Durch  Ein- 
wirkung schmelzenden  Alkalis  auf  phenylindoxazendisulfosaures 
Natrium  entsteht  ein  krystallinischer  Körper  vom  Schmelzp.  189®. 

—  Durch  Reduction  des  Phenylindoxazens  mit  Natrium  und  Al- 
kohol entsteht  eine  Base  von  der  Formel  CjgHigON,  vermuthlich 
o-Kresolphenyhmin^  Ce  H^  (0  H) .  C  H  (N  Ha) .  Cg  H.».  Die  Base  scheidet 
sich  aus  Alkohol  in  farblosen  Krystallen  aus,  schmilzt  bei  102 
bis  103®,  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether  und 
Chloroform,  weniger  gut  in  Alkohol  und  löst  sich  sowohl  in 
jSäuren  wie  in  verdünnten  Laugen.  Das  Chlorhydrat,  C13H13ON 
.HCl,  bildet  Prismen  vom  Schmelzp.  194  bis  196^,  das  Chloro- 
platinat  spitze  Nadeln,  die  Natriumverbindung,  CisHi^ONNa 
-j-  2HaO,  feine,  filzartige  Nädelchen,  das  Jodhydrat,  CigHjgON 
.HJ,  feine,  seidenglänzende  Nädelchen,  das  Sulfat'  feine,  zu 
Sternen  sich  gruppirende  Nadeln,  das  Nitrat,  CjgHisON.HNOg 
-f  H2O,  grolse  Würfel  vom  Schmelzp.  98°,  das  Oxalat,  CigHi3  0N 
.CaH2  04  (Schmelzp.  214'>),  einen  weifsen  Niederschlag,  das  Pikrat 
gelbe  Krystalle,  das  Tartrat,  (Ci:iHi3  0N)2C4HßOe,  kleine  Prismen 
vom  Schmelzp.  245  bis  250°.  Die  Dibenzoylverbindung^  CayHaiOgN, 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  176^  Die  Monohenzoylverbindung^  CjoHiyOjN,  entsteht 
durch  partielle  Verseifung  des  Dibenzoats  und  bildet  weifse  Krj^- 
ställchen,  aus  Eisessig,  vom  Schmelzp.  208^"  Min. 


^)  Monatsh.  Chem.  15,  645—664. 


1996    /u-p-Methoxyphenyloxazolin.    /9-Methyl-/u-p-methox7phenyIoxazoliii. 


Oxazolgruppe. 

P.  Re  hl  ander.  Ueber  einige  Oxazoline  und  Thiazoline  der 
Anissäurereilie  i).  —  Bromalkyliile  Anisamide  erhält  man  durch 
Behandeln  von  Bromalkylamin  mit  Anisylchlorid  und  Natronlauge 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  ß-Bromäthylanisamid,  CHj  O .  C^  H^ 
.GO.NH.CHa.CHaBr,  aus  /3-Bromäthylamin ,  krystallisirt  aus 
Benzol  oder  Essigester  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  162^ 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  Essigester  und 
Benzol,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  y-Brompropyl- 
anisamid,  CH3 .0.CeH^.CO.NH.CHa.CHa.CHjBr,  aus  y-Brom- 
propylamin,  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Ligroin  und 
Essigester  schwer,  in  kaltem  Wasser  unlöslich;  krystallisirt  aus 
wasserfreiem  Ligroin  in  weilsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  77,5^ 
ß  -  BrompropyJamsamid ,  CII,  0 .  C.H^ .  CO .  NH .  CHg .  CHBr .  CH3, 
aus  /3-Brompropylamin ,  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  85®.  — 
Durch  Behandeln  der  Alkylanisamide  mit  alkoholischem  Kali 
erhält  man  Oxazoline.  Diese  Basen  riechen  beim  EIrwärmen  ähn- 
lich wie  Chinolin;  in  Wasser  sind  sie  wenig,  in  Ligroin  ziemlich, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.    ft-^MethoxypJienyJoxajgölmj 

CH3.0.CgH4.C^v>C2H4,   aus  Bromäthylanisamid,  krystallisirt 

aus  Ligroin  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzp.  63*^;  das  Pikrat j 
Cl.HhO.N^,  schmilzt  bei  192^  das  Goldsah,  CioHijOjiN. AuCl,» 
bei    104    bis    106^.    —    ii'Y)'31ethoxyphetuflpenioxazolin^    CHj.O 

.  Ce  H4  C^x- '  ^. TT^  .^  C H2,  aus    y-Brompropylanisamid ,  ist  ein   Oel ; 

das  Bromhydrat,  Cj,  IlijÜaN  .HBr,  schmilzt  bei  143^  das  Pikrat 
bei  131  bis  133^  das  Plafiudoppchal::  bei  187  bis  188®.  —  ß-Mdhyl- 
fi-jy-methoxtfphcnyhxazolin, 

/O-CH.CH3 

wird  aus  /J-Brompropylanisamid  erhalten.  Oel.  Das  Bromhydrat 
schmilzt  bei  179"\  das  Pikrat  bei  177«>,  das  Platindoppel  sah  bei 
20P.  —  Amidoalkylanisatc,  Durch  Einwirkung  von  heifsem 
Wasser  verwandeln  sich  die  Oxazolinsalze  unter  Wasseraufnahme 

in  Amidoalkylanisate,  z.  B.:  CIIs.O.C6ll4.C<^>CaH4    +   H,0 

=  CIl30.r,H,.CO.O.G,H4.NH2.  Diese  Basen  sind  in  Wasser 
mäfsig,  leicht   in  Alkohol  und  Aether  löslich.     Zur  Darstellung 

-2161. 


^•p-Methoxyphenylthiazolin.  1997 

der  Basen  werdeu  die  Bromalkylanisamide  mit  Wasser  drei-  bis 
viermal  auf  dem  Wasserbade  eingedampft.  Die  Bromhydrate 
werden  aus  absolutem  Alkohol,  wenn  nöthig  unter  Zusatz  von 
Aether,  umkrystallisirt.  ß-Amidodthylanisat^  C  H^  0 .  Cg  H^ .  C  0  0  Cj  H4 
.  NHg,  krjrstallisirt  aus  Ligroin  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzp. 
52 0.  Das  Bromhydrat,  Nadeln,  schmilzt  bei  199  bis  200%  das 
Pikrat  bei  173®,  das  Chloroplatinat  bei  217o.  y-Amidopropylanisat, 
CHsO.C6H4.COO(CH3)3NH2.  Das  Bromhydrat  schmilzt  bei  95 
bis  970,  das  Pikrat  bei  161  bis  162%  das  Platinsalz  bei  205®. 
ß'Amidopropylanisat, CH3O . CeH, . COO. CHj .CHCCHs) . NH^.  Das 
Bromhydrat,  Nadeln,  schmilzt  bei  164  bei  167®,  das  Pikrat.  bei 
189®,  das  Chloroplatinat  bei  213®.  —  Thioanisamid ,  CH8  0.CeH4 
.CS.NH,.  Zur  Bereitung  dieses  Körpers  wird  Anisnitril  (durch 
Destillation  von  Anissäure  mit  Khodanblei  dargestellt)  mit  alko- 
holischem Ammoniak  und  absolutem  Alkohol  übergössen,  die 
Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  abgesättigt  und  im  Rohr  auf 

100®    erhitzt.      Gelbe    Blättchen   vom   Schmelzp.    148    bis    149®. 

g 
li-p-Methoxyphenylthiajsiölin ,   C  Hg .  0 .  Cg  11^ .  C^>t>>C:i  H^  ,  entsteht 

durch  Erhitzen  von  Thioanisamid  mit   Aethylenbromid  in  einem 

Kolben    mit    Luftkühlrohr.      Gelbliche    Krystalle,    aus    Ligroin. 

Schmelzp.   54,5®.      Die   Base    ist  in   Wasser   schwer,   in   Ligroin 

besser,    in    Alkohol    und    Aether    leicht    löslich.      Das    Pikrat 

schmilzt    bei    187®,    das    Chloroplatinat  [bei    213®.      ii-p-Mäh- 

S 
oxyphenylpenthiazolin^  CH3  0 .  C,;  H4 .  C^i^^Cg  H5,  aus  Thioanisamid 

und  Trimethylenchlorobromid,  bildet  wasserklare  Krystalle,  aus 
Ligroin,  vom  Schmelzp.  46®.  Das  Bromhydrat  schmilzt  bei  197 
bis  198®,  das  Pikrat  bei  107  bis  108®,  das  Chloroplatinat  bei  204®. 

3Iin. 


Thiazolgruppe. 

G.  Marchesini.  Ueber  Alkylamidothiazole  und  deren  Iso- 
mere 1).  —  Verfasser  hat  früher  gezeigt,  dafs  bei  Einwirkung  des 
Bromacetophenons  auf  den  asymmetrischen  Dibenzylthiohamstoff 
ein  Product  entsteht,  welches  isomer  ist  mit  demjenigen,  welches 
sich  bei  Anwendung  des  symmetrischen  Dibenzylthiohamstoffs 
bUdet.  Es  wurde  nun  versucht,  ob  ähnliche  Resultate  auch  bei  der 
Condensation  derselben  Basen  mit  Chloraceton  zu  erzielen  waren. 


»)  Gazz.  chim.  ital.  24,  I,  G5— 70. 


1998  a-Methyl-fi-s-dibenzylamidothiazol. 

Aequimolekulare  Mengen  von  Chloraceton  und  asymmetrischem 
Dibenzylthioharnstoff  wurden  in  alkoholischer  Lösung  am  Riickflufs- 
kühler  etwa  eine  Stunde  lang  erhitzt  Nach  Entfärben  mit  Thier- 
kohle,  Entfernen  des  überschüssigen  Alkohols  und  Fällen  mit 
Wasser  erhält  man  eine  Substanz,  die  aus  wässerigem  Alkohol  in 
gelblichen,  bei  50<*  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  Dieselbe 
stellt  das  a-Mähyl'iL'S'dibenzylamidothiazol^  CigHi^NaS,  dar.  In 
ähnlicher  Weise  wurde  aus  dem  83Tnmetrischen  Dibenzylthio- 
harnstoff das  in  weifsen  Blättchen  krystallisii'ende  und  bei  194^ 
schmelzende  Chlorhydrat  der  isomeren  öligen  Base  erhalten.  Das 
entsprechende  Bromhydrat  schmilzt  bei  198'».  Man  hat  also  ganz 
analoge  Verhältnisse  wie  bei  den  Condensationsproducten  des 
Bromacetophenons  und  der  beiden  Dibenzylhamstoffe.  Nach 
Traumann  erhält  man  aus  den  Alkylamidothiazolen  und  Jod- 
alkylen  Substanzen,  die  die  Constitution  I.  besitzen  und  demnach 
isomer  sind  mit  denjenigen,  welche  aus  den  Halogenketonen  und 
Monoalkylthioharnstoffen  entstehen  (IL): 

HC S  .  HC — S 

I.      R^ö       C=NH  n.      R— C       C— NHR'. 

N— R'  N 

Nimmt  man  an,  dafs  aus  as}Tnmetrischen  Thioharnstoffen  zweifach 
alkylirte  Amidothiazolo  (III.)  entstehen,  während  sich  aus  den 
symmetrischen  die  isomeren  n-Mkyl-fi-s-alkylimidothiazoline  (IV.) 
bilden : 

HC S  HC S 

HI.      R-C       C~NR%  IV.       R-C       C=NR', 

N  N— R' 

80  sollte  man  erwarten,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  2  MoL 
Alkyljodid  auf  die  Alkylamidothiazole  dieselben  Producte  ent- 
stehen werden,  wie  bei  der  Condensation  der  Halogenketone  mit 
den  symmetrischen  Dialkylthioharastoffen.  Verfasser  hat  2  Mol. 
Benzyljodid  mit  1  Mol.  a-Phenyl-fis-amidothiazol  auf  150<^  im 
Oelbade  sechs  bis  sieben  Stunden  lang  erhitzt;  aus  der  Reactions- 
masse  hat  er  die  Base  freigemacht  und  ausgeäthert.  Die  er- 
haltenen, bei  138^  schmelzenden,  weifsen  Krystalle  hatten  die 
erwartete  Zusammensetzung  eines  a-Phenyl-n-benzyl-fi-s-benzyl- 
amidothiazolins ,  waren  aber  mit  dem  oben  erwähnten  Körper 
nicht  identiscli.  Mio. 

A.  Schuftan.    Leber  Reductions-  und  Condensationsversuche 


DimethylthiazoL    ThiohydantoinessigBaure.  1999: 

bei  Thiazolen*).  —  Die  Versuche  von  Schatzmann*)  über  die 
Reduction  der  Thiazole  in  alkoholischer  Lösung  durch  Natrium 
ergaben,  daTs  Phenylmethylthiazol  bei  diesem  Processe  vollständig 
unverändert  bleibt,  während  Üimethylthiazol  in  Aethylamin  und 
Propylmercaptan  gespalten  wird.  Während  Schatz  mann  erst 
das  Ende  der  Reaction  durch  Erwärmen  unterstützte,  führte  Ver- 
fasser die  ganze  Operation  von  vornherein  auf  dem  Wasserbade  aus 
und  erhielt  aus  Diniethylthiazol  Schwefelwasserstoff  und  ÄethyU 
propylamin  nach  der  Gleichung: 

CH — S 

+  811  =  CH8.CH,.CH,.NH.CII,.CH,  +  SH,. 
CHa.C.N-.C.CHg 

Die  Base  siedet  bei  76<^;  das  Platindoppelsah ,  (CaH-, .CjHy.NH 
.HCl)jPtCl4,  krystallisirt  aus  Wasser  in  rothgelben  Nädelchen 
vom  Schmelzp,  ISO^.  Das  Aähylpropylnitrosamin ,  C2H5.C3H7.N 
NO,  ist  ein  gelbes  Oel  vom  Siedep.  70^  bei  11  mm  Druck.  Äethyl- 
propylphenylthioharnstoff^  C6H5.NH.CS.N(CaH5)(C3H7),  aus  der 
Base  und  Phenylsenföl,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  weifsen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  132o  und  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  in 
Aether  sehr  schwer,  in  Alkohol  schwer  löslich.  —  Durch  Erhitzen 
von  a-ft-Dimethylthiazol  mit  der  1,75  fachen  theoretischen  Menge 
einer  40proc.  Formaldehydlösung  im  Rohr  auf  160®  entsteht 
Dimethylthiazdlylalkin^ 

CH— S 

(0H)CH,.CHs.C.N:C.CH8 

(Oel),  welches  in  Gestalt  seines  Platindoppelsahes^  PtCl^  -|-  2  (Cell, 
NSOHCl),  gelbe  Täfelchen  vom  Schmelzp.  169^,  gewonnen 
wurde.  Das  Chlorhydrat  des  Alkins  krystallisirt  in  langen,  farb- 
losen, hygroskopischen  Nadeln.  Das  Goldsah ^  AuCla.CeHyONS 
.HCl,  bildet  goldgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  136o.  Min, 

Rud.   Tambach.     Ueber   Thiohydantoinessigsäure    und   Di- 
phenylthiohydantoinessigsäure  3).   —   Verfasser  hat   die    Reaction 
von    Sulfohamstoff    und    Diphenylsulfoharnstoff    auf    Monobrom- 
bemsteinsäure  untersucht,     niiohydantoinessigsäure, 
HN :  C— S— CH .  CH, .  CO,H 

NH — CO, 
bildet    sich    beim    gelinden    Erwärmen    von    Sulfohamstoff    mit 
Monobrombernsteinsäure.     Sie   krystallisirt   aus   Wasser  in    farb- 


0  Ber.  27,  1009—1012.  —  «)  Ann.  Chem.  261,  6;  JB.  f.  1890,  S.  949.  — 
»)  Ann.  Chem.  280,  233—246. 
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losen  Prismen  und  zersetzt  sich  bei  210®,  ohne  zu  schmelzen. 
Löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Chloroform,  leicht  löslich  in  Ammoniak,  Carbonaten  und  in  ver- 
dünnter Salzsäure.  Üas  Ammoniumsalz,  C5  H5  O3  N.,  S .  N  H4  -f-  Hj  0, 
bildet  farblose,  sechsseitige,  asymmetrische  Krystalle,  das  Natrium- 
salz, CßHftOgNjSNa  -|-  3H2O,  bildet  regelmäfsige  Krystalle,  das 
Bleisalz,  (C5H^O;^N2S)2Pb,  krystallisirt  in  langen,  feinen  Nadeln, 
das  Chlorhydrat  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  das  Platin- 
doppelsalz in  gelblichen  Blättchen.  —  Diphenylthiohydantoinessig- 

säure, 

C,H, .  N  :  C-S-CH .  CH, .  CO  OH 

C.Hj.N CO. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wird  Diphenylsulfoharnstoff  mit 
Monobrombernsteinsäure  zusammengerieben  und  geschmolzen.  Die 
Säure  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Ammoniak,  schwer 
löslich  in  verdünnter  Salzsäure,  unlöslich  in  Wasser.  Krystalle, 
aus  Alkohol,  vom  Schmelzp.  189  bis  189,5o.  Das  Chlorhydrat 
bildet  Prismen  vom  Sclmielzp.  193  bis  195<>.  —  Dioxythiazölessiy- 
säure,  Cßll, O4NS,  bildet  sich  beim  Kochen  des  Sulfoharnstoff- 
derivats  mit  verdünnter  Salzsäure  und  krystallisirt  aus  Wasser 
in  prismatischen,  monosymmetrischen  Krystallen  vom  Sclmielzp. 
168,5  bis  1()9^.  —  PhenyJdioxythiazöIessigsäure,  CiiH<,04NS,  aus 
Diphonylthiohydantoinessigsäure  und  Salzsäure,  bildet  Prismen 
vom  Schmelzp.  146  bis  147^  und  ist  in  Alkohol  und  in  heifsem 
Wasser  leicht  löslich.  Das  Silbersalz,  Cn  H,  O4  N  S  Ag,  ist  in  W^asser 
unlöslich.  —  Durch  Kochen  der  Thiohydantoinessigsäure  mit 
Barytwasser  entsteht  Tlüoäpfehäure,  COOK .  CH  (SH) .  CH^ .  COOH, 
eine  undeuthch  krystallinische  Masse  vom  Schmelzp.  149  bis  150®. 
—  Diphenylthiohydantoinessigsäure  liefert  beim  Kochen  mit  con- 
centrirter  Barytlösung  neben  Thioäpfelsäure  DiphenyJharnstoff, 
(Co  115^11)2^10,  welcher  aus  Alkohol  in  seideglänzenden  Prismen 
vom  Schmelzp.  237  0  krystallisirt.  Min. 


Triazol-  und  Tetrazolgruppe. 

1\.  Nietzki  und  E.  Braunschweig.  Ueber  die  Einwirkung 
von  Alkalien  auf  Orthonitrophenylhydrazin  *).  —  Beim  Erwärmen 
von  Orthonitrophenylhydrazin  mit  Alkalilauge  oder  mit  Ammoniak 
entsteht  ein  Körper  C^Hj^NsO  vom  Schmelzp.  157o  und  von  stark 

»)  Ber.  27,  33Ö1— 3384. 
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sauren  Eigenschaften.  Das  Bleisalz,  (C6H^ON3)jPb,  bildet  farb- 
lose Blättchen.  Beim  Erhitzen  dieses  Salzes  mit  Jodäthyl  erhält 
man  dunkle  Krystalle  eines  Perjodides,  aus  welchem  durch  Be- 
handeln mit  Chlorsilber  ein  nicht  ki7stallisirendes  Chlorid  und 
aus  letzterem  ein  krystallinisches  Platindoppelsalz,  (CioHj^NgCl), 
PtCl4,  erhalten  wird.  Die  diesen  Körpern  zu  Grunde  liegende 
Muttersubstanz  ist  das  von  Laden  bürg  entdeckte  Azimidobenzol, 

NH 
CßH^^  XT  ^N.     Beim  Erhitzen  dieses  Körpers  mit  Jodäthyl  und 

Xatriumäthylat  auf  löO^  und  Behandeln  des  Reactionsproductes 
mit  Jodlösung  erhält  man  ebenfalls  das  obige  Perjodid.  Der  Körper, 
CeHjNgO,  aus  Orthonitrophenylhydrazin  besitzt  die  Constitution 

Ce  H4<r^2,  ^^'  Verfasser  schlagen  vor,  diese  Körperclasse  Aei- 
midole  zu  nennen.    Azimiddlsulfosäure^  H  O3  S .  Cg  Hg<rM  ^    — l^N, 

ist  im  freien  Zustande  noch  nicht  dargestellt  worden.  Das 
Binatriumsalz,  CeH3N3S04Naa  +  H,0,  bildet  farblose  Nadeln 
und  liefert  mit  Mineralsäuren  das  Salz  C6H4NjS04Na -|- HgO 
(nadeiförmige  Krystalle).  Min. 

G.  Pellizzari.  Neue  Synthese  des  Triazols  und  seiner  Deri- 
vate 1).  —  Verfasser  gelang  es  in  sehr  einfacher  Weise,  durch 
Condensation  von  Hydraziden  mit  Amiden  zu  Triazolderivaten  zu 
gelangen.  Der  Vorgang  verläuft  allgemein  im  Sinne  der  Gleichung: 

NR  II  N-R 

N  H  +  C  0  R  =  2IIgÜ  +        N      C-R. 

R-i;o    HNH!  R-b— il 

Formylhydrazid  und  Formamid  wurden  langsam  bis  auf  100® 
erwärmt,  die  Reaction  geht  unter  Entwickelung  von  Wasser  und 
Ammoniak  vor  sich;  nach  einer  halben  Stunde  erhitzt  man  auf 
260®,  bei  welcher  Temperatur  das  Triazol  abdestillirt.  Dasselbe 
ist  fast  rein  und  braucht  nur  noch  einmal  umsublimirt  zu  werden. 
Die  Menge  des  gebildeten  Triazols  ist  etwa  80  Proc.  der  von  der 
Theorie  erforderten.  Das  Triazol  wird  auch  beim  Erhitzen  von 
Hydrazinsulfat  oder  Hydrazinhydrochlorat  mit  2  Mol.  Formamid 
gebildet;  ferner  aus  1  Mol.  Hydrazinchlorhydrat,  1  Mol.  Ammonium- 
chlorid und  2  Mol.  Natriumformiat.  Die  Reactionen  sind  aber 
weniger  glatt,  so  dafs  das  erste  Verfahren  vorzuziehen  ist.  Aus 
Formylphenylhydrazid  und  Formamid  wurde  das  Flietujltriazol  er- 


»)  Gazz.  chim.  ital.  24,  II,  222—229. 
Jahresber.  1  Chem.  n.  b.  w.  far  1894.  226 
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halten.  Man  verfährt  auch  in  diesem  Falle  ungefähr,  wie  oben 
angegeben  ist.  Das  bei  höherer  Temperatur  übergegangene  Destil- 
lat wird  mit  Wasser  und  Aether  geschüttelt,  letzterer  nimmt  das 
Phenyltriazol  neben  etwas  Anilin  auf.  Durch  fractionirte  Destil- 
lation erhält  man  das  reine  Phenyltriazol  (Ausbeute  70  Proc), 
welches  bei  47^  schmilzt  und  bei  266^  siedet  und  die  schon  von 
Andreocci  angegebenen  Eigenschaften  besitzt.  Mio, 

G.  Pellizzarri  und  G.  Cuneo.  Urazol  und  Triazol  *).  — 
Die  Verfasser  erhielten  durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges 
von  Harnstoff  (9  Thle.)  und  Hydrazinsulf at  (8  Thle.)  auf  150 
bis  1600  nach  der  Gleichung:  N^H^  +  2CO(NH2)i  =  2NHs 
-j-  NHa-COXH-NH-CO-NHj  Hydrazodicarhonamid  in  fast  quan- 
titativer Ausbeute.  Dasselbe  bildet,  aus  Wasser  krystallisirt, 
weifse,  glänzende,  unter  Zersetzung  bei  250o  schmelzende  Krystalle 
und  erwies  sich  als  völlig  identisch  mit  dem  von  Thiele  2)  aus 
Kaliumcyanat  und  Hydrazinsulfat  gewonnenen  «Hydrazodicarbon- 
amid.  100  Thle.  einer  gesättigten  wässerigen  Lösung  enthalten 
bei  15,50  0,0238  g  Hydrazodicarhonamid.  Wird  das  Hydrazo- 
dicarhonamid bis  auf  2500  zum  Schmelzen  erhitzt,  so  entwickelt 
es  Ammoniak,  und  indem  man  mit  dem  Erhitzen  aufhört,  wenn 
die  Ammoniakentwickelung  schwächer  wird,  so  erhält  man  als 
Rückstand  Urazol^  CjOaNgHg,  welches  aus  Wasser  unter  Zusatz 
von  etwas  Salzsäure  in  schönen,  farblosen,  unter  Zersetzung  ^bei 
2440  schmelzenden,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in 
Aether  nicht  löslichen  Krystallen  gewonnen  wird.  Aus  einer 
Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  krystallisirt  das  Urazol  un- 
verändert aus,  durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  es  rasch 
oxydirt.  Seine  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  sich 
auf  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  schön  rothviolett,  welche 
Färbung  auf  Zusatz  von  Wasser  verschwindet  Mit  Eisenchlorid 
färbt  sich  das  Urazol  schön  roth,  welche  Färbung  auch  durch 
Bromwasser,  Calciumhypochlorit  und  Kaliumbichromat  und  Schwefel- 
säure hervorgerufen  wird,  weshalb  sie  wohl  die  Folge  eines  Oxy- 
dationsprocessos  ist.  Das  Urazol  reducirt  ammoniakalische  Silber- 
lösung schon  in  der  Kälte  und  alkalische  Kupferlösung  nur  mit 
Schwierigkeit.  Es  ist  eine  ziemlich  starke,  einbasische  Säure, 
röthet  Lackmus  stark  und  zersetzt  Carbonate.  Das  Monokaliumsah 
hat  die  Formel  C2  0aN.iHaK.  Das  Ämnwniunisah,  GiOjNjHaNH^, 
wird    in    weifsen    Ki-ystallen    erhalten    und    zersetzt    sich    schon 


^)  Ann.  chim.  farm.  19,  260—273 ;  Gazz.  chim.  itaL  24,  I,  499—611.  — 
«)  Ann.  Chera.  270,  1;  JB.  f.  1892,  S.  914  ff. 
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bei  100®  unter  Ammoniakabgabe.  Das  Sübersalz,  GaOaN^HjAg, 
ist  ein  weilses,  amorphes,  in  Wasser  sehr  wenig,  in  Ammoniak 
lösliches  Pulver.  Das  Baryumsah^  (C,  Oj  Ng  £[2)2  Ba .  3  Hg  0,  bildet 
farblose,  durchsichtige,  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Kry- 
stalle.  In  allen  hier  beschriebenen  Salzen  verhält  sich  das  Urazol 
als  eine  basische  Säure.  Es  können  aber  auch  alle  3  Wasser- 
stoffatome im  Urazol  durch  Metall  ersetzt  werden.  Versetzt  man 
nämlich  eine  wässerige  Urazollösung  mit  basischem  Bleiacetat,  so 
erhält  man  ein  Bleisah  von  der  Formel  (Cg  Oj  N3)2  Pb,.  Die 
wässerige  Lösung  des  Ammoniumsalzes  des  Urazols  giebt  mit 
Zinksulfat  einen  weilsen,  flockigen,  mit  Quecksilbernitrat  einen 
weifsen,  flockigen,  mit  Quecksilberchlorid  einen  weifsen,  pulverigen, 
mit  Kobaltnitrat  einen  röthlichen,  flockigen,  krystallinisch  pulverig 
werdenden,  mit  Kupfersulfat  einen  amorphen,  schmutziggriinen, 
mit  Uranacetat  einen  gelben,  pulverigen  Niederschlag.  Man  kann 
das  Urazol  auch  durch  Einwirkung  von  Biuret  auf  ein  Hydrazin- 
8alznachder_Gleichung:NH(C0NH2),  +  N2H,  =  2NHj  +  NH 

(— CO-NH,  -CO-NH)  erhalten,  und  zwar  entsteht  es  beim  Er- 
hitzen äquimolekularer  Mengen  Biuret  und  Hydrazinsulfat  oder 
-monochlorhydrat  oder  -bichlorhydrat  auf  150  bis  160°  in  ziemlich 
guter  Ausbeute.  Daneben  entstehen  noch  geringe  Mengen  von 
Cyanursäure  und  von  'Hydrazodicarbonamid,  welche  beim  Lösen 
des  Reactionsproductes  in  kaltem  Wasser  ungelöst  zurückbleiben.  Das 
Hydrazodicarbonamid  bildet  sich  wahrscheinlich  hier  als  secundäres 
Product  durch  Einwirkung  von  Cyansäure  auf  das  Hydrazin  nach 
der  Gleichung:  2C0NH  +  NgH,  =  NHa-CO-NH-xNH-CO-NHj. 
Durch  etwa  10  Minuten  langes  Erhitzen  mit  Phosphorpentasulfid 
(20g)  auf  180  bis  200«  wird  das  Urazol  (10g)  nach  der  Gleichung: 

NH(-NH-CO,  -CO-NH)  —  O2  =  NH(-N=c!h,-CH^>I)  in  das 
schon  von  Andreoccii)  und  auch  von  Bladin^)  beschriebene  Tn- 
ajo?,CjH4Nn,  übergeführt.  Das  Reactionsproduct  wird  zur  Zersetzung 
des  überschüssigen  Phosphorpentasulfids  und  der  weiteren  Schwefel- 
und  Phosphorverbindungen  mit  Wasser  behandelt,  die  wässerige 
Lösung  alkalisch  gemacht,  die  gelbe,  alkalische  Lösung  mit 
Schwefelsäure  schwach  augesäuert  und,  nach  dem  Verjagen  alles 
Schwefelwasserstoffs  durch  Kochen ,  mit  Kupfersulfat  versetzt. 
Auf  diese  Weise  bleibt  das  Triazol  in  Gestalt  seiner  Kupfer- 
sulfatverbindung in  Lösung.  Die  Lösung  wird  mit  Ammoniak 
neutralisirt,  mit  Essigsäure   schwach  angesäuert,   die  hierbei  sich 


^)  JB.  f.  1892,  S.  1329 ff.  —  *)  Ber.  25,  741;  JB.  f.  1892,  S.  1138 f. 
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als  hellblauer  Niederschlag  ausscheidende  Kupfersulfatverbindung 
des  Triazols  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  das  Tricusöl 
durch  Eindunsten  der  Lösung  und  schliefsliche  Reinigung  durch 
Sublimation  in  Form  von  langen,  bei  12P  schmelzenden,  mit 
Wasserdämpfen  etwas  flüchtigen  Nadeln  erhalten.  Es  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  giebt  mit  Kupfer- 
sulfat, Quecksilberchlorid  und  Silbernitrat  imlösliche  Niederschläge. 
Man  erhält  so  37,7  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  an  Triazol, 
und  das  leicht  zu  gewinnende  Urazol  bietet  ein  günstiges  Ausgangs- 
material zur  bequemen  Darstellung  des  Triazols.  Andererseits 
haben  die  Versuche  ergeben,  dafs  das  Urazol  und  seine  Derivate 
nichts  Anderes  als  Triazolverbindungen  sind.  Wt. 

0.  Widman.  Ueber  die  Einwirkung  des  Cyans  auf  a-Acidyl- 
phenylhydrazide  ^).  —  In  einer  früheren  Mittheilung  2)  hat  Ver- 
fasser nachgewiesen,  dafs  das  Cyan,  wenn  es  auf  Phenylhydrazin 
reagirt,  nicht,  wie  B  lad  in  angenommen  hatte,  von  dem  a-, 
sondern  von  dem  /8-Stickstoffatome  des  Phenylhydrazins  auf- 
genommen wird.  Den  Einwänden  gegenüber,  die  Bladin  da- 
gegen erhoben  hat,  war  es  von  Interesse,  zu  erfahren,  ob  nicht 
ein  «-Derivat  des  Phenylhydrazins  einer  Cyananlagerung  fähig 
sei.  Nachdem  verschiedene  Versuche,  Cyanadditionsproducte  von 
a-Phenylhydraziden  der  aromatischen  Säuren  darzustellen,  an  deren 
Unlöslichkeit  in  Wasser  gescheitert  waren,  ging  Verfasser  auf  die 
aliphatischen  Acidylderivate  und  zwar  speciell  auf  das  a-Isohutyryh 
phenylhxjdrazid^  CioHi^ONj,  über,  welches  aus  Petroleumäther 
in  farblosen  Tafeln  oder  breiten  Nadeln  vom  Schmelzp.  46  bis 
48^  krystallisirt.  Wird  die  kalte,  wässerige  Lösung  des  a-Iso- 
butyrylphenylhydrazids  mit  Cyangas  gesättigt,  so  entsteht  ß-Dicyan- 
«-  isohuiynjlpheiiylhydrazin  oder  Cyanamid  - a  -  isohdyrylhydrazony 
(C H3)a  CII .  CO . Ce  II3  N .  N :  C (CN) . N H^, ein  weifser, krystaUinischer 
Körper  vom  Schmelzp.  150®,  welcher  leicht  Wasser  abgiebt  Neben 
dieser  Verbindung  erhält  man  zuweilen  ß'Cyan-di-a'isobutyryU 
phenylhydrcmfi ,  (C  H,),  C  H .  C  0 .  N  (C«  H5) .  N :  C  (N  H^) .  C  (N  H^) :  N 
.N(CeH,).C0.CH(CH3),,  welches  aus  Alkohol  in  Nadeln  oder 
Prismen  vom  Schmelzp.  217o  krystallisirt.  —  ß-Cyan-ö'isopropyU 
l'p}i€iuiUt'2'4'trkizoh 

N C.CN 

(CH3),CH.C.N(C«H,).N, 
bildet  sich  aus  Dicyanisobutyrylphenylhydrazin  durch  Wasserab- 
spaltung und  kr)'stallisirt  aus  Aether,   Petroleumäther  oder  ver- 

»)  Ber.  27,  1962—1968.  —  «)  Ber.  26,  2617;  JB.  f.  1893,  S.  1730. 
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dünntem  Alkohol  in  farblosen,  sechsseitigen  Tafeln  oder  Blättern 
vom  Schmelzp.  76  bis  77^.  Diese  Verbindung  führte  Verfasser  in 
IsoprapylphenyUriazol  carbonsäure  und  deren  Amid  über  und  fand, 
dafs  diese  Körper  identisch  mit  den  von  Bladin  ^)  aus  seinem 
Cyanisopropylphenyltiiazol  (dargestellt  durch  Erhitzen  des  Di- 
cyanphenylhydrazins  mit  Isobuttersäureanhydrid)  gewonnenen  Ver- 
bindungen sind.  Der  von  Bladin  angegebene  Schmelzpunkt  der 
Phenylisopropyltriazolcarbonsäure  mufs  von  135^  auf  153^  und 
der  des  entsprechenden  Amids  von  127,5  auf  145<>  corrigirt  werden. 
Aus  diesen  Thatsachen  geht  hervor,  dafs  a-Acydylphenylhydrazide 
ebenso  gut  wie  Phenylhydrazin  selbst  einer  Cyananlagerung  fähig 
sind. —  ß'IsobtUyrylphenylhydra^id,  CjoHi^ONa,  rhombische  Blätter 
oder  Tafeln  aus  verdünntem  Methylalkohol,  schmilzt  bei  140<^, 
Diisobutyrylphenylhydrajsid,  CuHaoOaNj,  Nadeln,  bei  löS**.  Min. 
Emil  Fischer  und  Franz  Müller.  Ueber  die  Einwirkung 
von  Cyanwasserstoff  auf  Phenylhydrazin  '^).  —  Die  von  E.  Fischer  3) 
durch  Erhitzen  des  Phenylhydrazins  mit  starker  Blausäure  auf 
100«>  erhaltene  Base  besitzt  die  Formel  Ci4Hi6Ne  und  ist  mit  dem 
von  Senf  dargestellten  Cyanphenylhydrazin  identisch:  2C(,H3N2 
+  2HCN  =C„HiaNe  -j-  2H.  Da  der  Wasserstoff  nicht  in 
Gasform  auftritt,  so  wird  er  wahrscheinlich  vom  Phenylhydrazin 
aufgenommen.  Durch  Kochen  der  Base  mit  Essigsäureanhydrid 
und  seinen  Homologen  wurden  dieselben  Ditriazolverbindungen 
erhalten,  welche  Bladin  aus  dem  Cyanphenylhydrazin  dargestellt 
hat,  nämlich  die  Methyl-,  Aethyl-  und  Propylverbindung  des  Bis- 
phenyltriazols.  Durch  Erhitzen  des  Cyanphenylhydrazins  mit 
reiner  Ameisensäure  am  llückflufskühler  erhielten  die  Verfasser 
das  Bisphenyltriuzol, 

N C— C- N 

."    "    •~HC.N(C,H,).N    N.N(CeH,).CH, 

welches,  aus  Alkohol  und  dann  aus  Eisessig  umkrystallisirt,  bei 
277  bis  278<>  (corr.)  schmilzt.  Es  ist  in  heifsem  Eisessig  ziemlich 
leicht,  in  heifseni  Alkohol  recht  schwer  und  in  Wasser  gar  nicht 
löslich.  Es  löst  sich  in  Mineralsäuren  in  der  Hitze  und  kry- 
stallisirt  beim  Erkalten  wieder  aus.  3Iin. 

Martin  Freund,  üeber  Dithiourazol  und  Derivate  desselben  *). 
—  Die  vom  Hydrazin  sich  ableitenden  Sulfoharnstoffe  zerfallen 
leicht  nach  zwei  Richtungen: 


»)  Ber.   25,   181;   JB.   f.   1892,  S.   1323.  —  •)  Ber.   27,    185—187.   — 
•)  Ber.  22,  1933  j  JB.  f.  1889,  S.  1255  ff.  —  *)  Ber.  27,  1774—1776. 
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I.    R.NH.CS.NH.NH.CS.NHR  —  NH,R  =  C,H,(R)N,S„ 

IL    R.NH.CS.NH.NH(.CS.NHR  —  H,S  =  C,H,(R),N^S. 

Bei  Anwendung  des  Hydrazi-di-carbonthioamids  entsteht  das  Thio- 

urazol,  _ 

HN NH 

SC.NH.CS, 

während  die  alkylsubstituirten   Harnstoffe   Abkömmlinge   von  der 

Formel : 

II X NH 

SC.N(R).CS 

liefern.  Untersucht  wurden  bisher:  Dithiourazol^  C^HaNgS,  (Schmelzp. 
2450),  Methyldithiourazol,  C2H2(CH8)N3S2  (Schmelzp.  187o),  ÄähyU 
dithiourazol,  Ca H2(C,  11^)^382  (Schmelzp.  UQo),  Ällyldithiourazol, 
C2H2(CsH0N8S2  (Schmelzp.  130'),  Fhenyldithiourazol  C^E^iCeB,) 
N3S2  (Schmelzp.  215o).  Die  Körper,  welche  starke  Säuren  sind 
und  kiystallisirte  Salze  bilden,  nehmen  zwei  Nitrosogruppen  auf 
und  gehen  in  die  entsprechenden  Azokörper  über.  Die  nach 
Gleichung  II  gebildeten  Verbindungen  haben  basischen  Charakter 
und  sind  als  Dithiourazole  aufzufassen,  in  welchen  eines  der 
Schwefelatome  durch  den  Rest:  N.R  ersetzt  ist.  Es  wurden  neu 
dargestellt:  ImidoihionrozoU  C2H2N4S  (Schmelzp.  210  bis  212«») 
Methyliwido-nietlnfUhwurazol ,  C2H2(CH,)2N4S  (Schmelzp.  177o), 
Aethylimidoätlußthiourazdl,  C2H2(C2H.,)2N4S  (Schmelzp.  17 30).  Min. 
Guido  Pellizzari.  Guanazol  und  seine  Alkylderivate  1).  — 
In  einer  fi'üheren  Arbeit  hatte  Verfasser  gezeigt,  dafs  bei  der 
Einwirkung  des  Phenylhydrazins  auf  das  Dicyandiamin  kein  sub- 
stituirtes  Biguanid  entsteht,  sondern  dals  sich  unter  Entweichen 
eines  Moleküls  Ammoniak  das  Phenylguanazol  bildet.  Dieses  ist 
das  Phenylderivat  eines  fünfgliedrigen  Kerns,  des  Guanazols,  und 
käme  ihm  die  Constitutionsformel 

/C(NH)— NH 
G,H-N<(  I 

^NH C=NH 

zu.  Das  Guanazol  würde  in  einer  gewissen  Beziehung  zu  dem  Urazol^ 

/CO— NH 

stehen,  von  welchem  Pinner  einige  Abkömmlinge  dargestellt 
hat  und  welches  vom  Verfasser  gemeinschaftlich  mit  Cuneo  frei 
erhalten  wurde.    In  ähnlicher  Weise  wie  das  Phenylguanazol  hat 

»)  Gazz.  ohim.  ital.  24,  I,  481—498. 
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nun  Verfasser  durch  Zusammenschmelzen  von  primären  oder 
secundär-symmetrischen  Hydrazinen  mit  Dicyandiamid  weitere 
Abkömmlinge  des  Guanazols  erhalten.  Gewöhnlich  wurde  die 
erhaltene  Schmelze  in  angesäuertem  Wasser  aufgelöst,  aus  der 
Lösung .  durch  Alkali  das  Guanazolderivat  abgeschieden  und 
letzteres  endlich  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  aus 
Alkohol  gereinigt.  —  p-Tohßguanazdl^  CgHjiNg,  wird  aus  Wasser 
in  prismatischen,  gelblichen,  bei  172o  ohne  Zersetzung  schmel- 
zenden Krystallen  erhalten.  Sie  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol,  wenig  in  Benzol  und  Chloroform.  Das  p-Tolyl- 
guanazol  ist  eine  monosäurige  Base,  sein  Chlorhydrat  krystallisift 
in  Nadeln,  die  bei  256^  schmelzen  und  in  Alkohol  und  Wasser 
leicht  löslich  sind;  das  entsprechende  Chloroplatinat  krystallisirt 
in  gelben,  glänzenden  Nadel chen;  das  Nitrat  schmilzt  bei  155^ 
und  das  Pikrat  bei  218^.  —  Das  isomere  o-Tolißguanazol  schmilzt 
bei  159«,  sein  Chlorhydrat  bei  202^  sein  Nitrat  bei  226o  und 
sein  Pikrat  bei  212^  —  ß-NaphUßguanazöl^  CiaHnNr,,  stellt 
glänzende  Blättchen  dar,  die  bei  199<*  schmelzen  und  in  Wasser 
wenig  löslich  sind.  Sein  Chlorhydrat  krystallisirt  mit  3  MoL 
Wasser  und  schmilzt  bei  255«;  das  Chloroplatinat  wii-d  in  sehr 
kleinen,  hellgelben  und  wenig  löslichen  Krystallen  erhalten. 
—  Durch  Anwendung  von  symmetrischem  Phenylmethylhydrazin 
wurde  das  Phettylwethylguanazol,  CyHnN-, ,  erhalten.  Es  bildet 
kleine,  weifse  Kry stalle,  die  hei  208«  unter  Zersetzung  schmelzen 
und  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen.  Das  Chlor- 
hydrat schmilzt  bei  275«  noch  nicht;  das  Chloroplatinat  stellt 
gelbe,  in  W^asser  wenig  lösliche  Nädelchen  dar;  das  Nitrat  grofse 
gelbliche  Krystalle,  die  unter  Zersetzung  bei  245«  schmelzen. 
Die  Reaction  zwischen  dem  Dicyandiamin  und  den  Salzen  des 
Hydrazins  ist  sehr  energisch,  geht  aber  nicht  so  glatt,  wie  in  den 
oben  erwähnten  Fällen,  von  statten.  Am  besten  lälst  man  das 
Dicyandiamin  und  das  Hydrazinchlorhydrat  in  alkoholischer  Lösung 
bei  100«  auf  einander  einwirken.  Die  Ileactionsmasse  wird  in 
Wasser  vollständig  aufgelöst,  die  wässerige  Lösung  durch  Er- 
wärmen auf  dem  W^asserbade  von  Alkohol  befreit  und  darauf  mit 
Kupfersulfat  behandelt.  Es  bildet  sich  ein  schmutzig -grüner 
Niederschlag,  dessen  Menge  durch  einige  Tropfen  Ammoniak  zu- 
nimmt. Dieser  Niederschlag  ist  ein  Kupfer-Guanazolsulfat;  er  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  entkupfert  und  aus  der  so  erhaltenen 
Lösung  des  Guanazolsulfats  wird  durch  Baryt  das  Guanazol  in 
Freiheit  gesetzt.  Letzteres  scheidet  sich  durch  Concentration  der 
wässerigen  Lösungen  krystallinisch   ab;  es  bildet  schöne,  durch- 
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sichtige,  weifse,  monokline  Krystalle,  die  bei  206«  schmelzen.  Das 
Guanazol^  C-jH^Ng,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  leicht  in 
Alkohol,  gar  nicht  dagegen  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  Die 
wässerige  Lösung  reagirt  sehr  schwach  alkalisch;  sie  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  intensiv  roth  und  liefert  mit  Kaliumnitrit  einen  gelben 
Niederschlag.  Mit  Kupfersulfat,  Quecksilberchlorid  und  Silber- 
nitrat erhält  man  gut  definirte  Fällungen.  Beim  Lösen  des 
Guanazols  in  concentrirter  Salzsäure  und  Einengen  der  Lösung 
erhält  man  ein  strahlig  krystallisirendes  Biclüorhydrat^  Schmelzp. 
145<*,  welches  leicht  in  ein  Monochlorhydrai  übergeht  Letzteres 
erhält  man  besonders  leicht,  wenn  man  die  alkoholische  Lösung 
des  Bichlorhydrats  mit  Aether  fällt;  es  schmilzt  bei  100®.  Das 
Sulfat  krystallisirt  mit  2  Mol.  Wasser,  das  Nitrat  schmilzt  bei  165^ 
das  Pikrat  bei  245  o.  Die  wässerige  Lösung  des  Guanazols  liefert 
femer  mit  Silbernitrat  weifse,  in  Wasser  unlösliche  Flocken,  Cj  Hg  N-, 
.AgNOg.  Mit  Kupfersulfat  erhält  man  zuerst  einen  amorphen 
schmutzig-grünen  Niederschlag,  welcher  sich  auf  weiteren  Zusatz 
von  Kupfersulfat  in  ein  dunkelgrünes,  in  rechtwinkeligen  Blättchen 
krystallisirtes  Salz  umwandelt ;  dieses  ist  aber  ebenfalls  unbeständig, 
da  es  in  eine  neue  hellgrüne  Verbindung  C.2H5N5.CUSO4  über- 
geht. Mit  Quecksilberchlorid  erhält  man  eine  weifse  Fällung  von 
der  Zusammensetzung  HgCl2.2C2H5N5HgCl.  Löst  man  diese 
in  verdünnter  Salzsäure  auf,  so  erhält  man  lange,  seideglänzende 
Krystalle  HgCl2.2C2H5N5HCl,  die,  aus  Wasser  umkrystallisirt, 
eine  andere  Verbindung  Ilg  Clg .  C2  H5  N^ .  H  Cl ,  Schmelzp.  220«, 
liefern.  Mio, 

H.  V.  Pechmann  und  F.  Runge.  Oxydation  der  Formazyl- 
verbindungen  [II.  Mittheilung  *)].  —  Bei  der  Oxydation  der  Form- 
azylverbindungen  wird  zunächst  der  Imidwasserstoff  zu  Hydroxyl 
oxydirt;  die  so  entstehenden  Zwischenproducte  werden  unter 
Bildung  von  Tetrazoliumhydroxyden  umgelagert: 

N.NHCeH,  ^  j.    OH  N.NC.H 

DiphoiyUetrazolnimchloridcarbovester, 

/yS  .  N  .  CeHj 
CO,(',Hj.Cf        • 

^NrN.CeHjCl, 
bildet   sich    bei    der   Oxydation    des   Formazylameisenesters    mit 
Amylnitrit  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung.     Scheidet  sich 
aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aetherzusatz  in  glänzenden 


0  Ber.  27,  2920—2930. 
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Prismen  mit  1  Mol.  Alkohol,  welches  bei  105^  entweicht,  aus. 
Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  195  bis  198®  unter  Zersetzung.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  unschwierig  in  Alkohol,  schwerer  in 
Aceton,  sonst  unlöslich.  Neutrale  Reductionsmittel ,  z.  B.  Zink- 
staub, reduciren  zu  Formazilameisenester,  alkalische  Reductions- 
mittel, z.  B.  Schwefelammonium,  liefern  Formazylameisensäui'e.  Bei 
der  trockenen  Destillation  zerfällt  das  Chlorid  in  Azobenzol  und 
andere,  nicht  weiter  untersuchte  Producte.  —  Diphenyltetrazölium- 
chloridcarbonsäure^ 

COOH.Cf       • 

^N.N.CeH.Cl, 

bildet  sich  durch  Verseifung  des  vorstehenden  Esters,  durch  Oxy- 
dation der  Formazylcarbonsäure  mittelst  Amylnitrit  und  Salzsäure, 
aus  ihrem  Betain  (s.  u.)  durch  Kochen  mit  Salzsäure.  Am  vortheil- 
haftesten  wird  sie  aus  dem  Carbonester  des  Chlorides  durch  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  erhalten.  Lange,  farb- 
lose Nadeln,  Schmelzp.  256  bis  257®  unter  Zersetzung,  schwer  löslich. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  das  Betain,  beim  Kochen  mit 
Alkohol  tritt  Spaltung  in  COj  und  Diphenyltetrazoliumchlorid 
ein.  Schwefelsäure  reducirt  zu  Formazylcarbonsäure.  Das  Nitrat, 
Ci^HnOgN^.NOä,  bildet  farblose  Tafeln  vom  Schmelzp.  207 ».  Zur 
Darstellung  des  Betams^ 

Cf      • 
pN:N.CeH, 

CO 0, 

erwärmt  man  das  Esterchlorid  mit  verdünnter  Sodalösung.  Glän- 
zende Krystalle,  aus  heifsem  Wasser.  Schmelzp.  16lo.  Sehr  schwer 
löslich  in  allen  Lösungsmitteln,  etwas  in  heifsem  Wasser.  Liefert 
mit  Schwefelsäure  Formazylameisensäure,  beim  Erhitzen  für  sich 
Azobenzol.  —  DiphenyUetrazoliumchlorid^ 


ncf     • 

^N:X.Cen,Cl, 


entsteht  aus  Formazylwasserstoff  durch  Oxydation  mit  Amylnitrit 
und  Salzsäure,  aus  dem  Chlorhydrat  der  Carbonsäure  beim  Kochen 
mit  Alkohol  oder  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160  bis  180^  ferner 
aus  dem  Esterchlorid  durch  Spaltung  mit  Salzsäure  im  Rohr  bei 
160  bis  180°  (Darstellung).  Glänzende  Nadeln  aus  Alkoholäther, 
Schmelzp.  268o.  Löslich  nur  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton.  Schwefel- 
ammonium reducii-t  zu  Formazylwasserstoff.  Bei  der  trockenen 
Destillation  entsteht  Azobenzol.    Das  Chloroplatinat  bildet  orange- 
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gelbe  Prismen,  das  Chloraurat,  Prismen,  schmilzt  bei  209®,  das 
Jodid,  CisHnN^J,  goldgelbe  Nadeln,  bei  237o.  Das  Nitrat, 
C3., Hji  N4 .  N  O3,  bildet  farblose  Nadeln.    TriphenyUetraeöliumchlorid^ 

\N:N.CeH,Cl, 

aus   Formazylbenzol   durch   Oxydation  mit  Quecksilberoxyd    oder 

be(j[uemer  mit  Amylnitrit  und  Salzsäure   in  alkoholischer  Lösung, 

krystallisirt   mit    1    Mol.   Alkohol,    welcher    bei    lOö®    entweicht 

Farblose,   glänzende   Nadeln   aus   Alkoholäther.     Schmelzp.    243* 

unter  Zersetzung.    Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton.     Liefert 

bei   der   Reduction   Formazylbenzol.      Das    Chloroplatinat    bildet 

gelbe   Blättchen   vom   Schmelzp.    237^  das  Bromid,  CigHißN^Br 

+  I1/2H.2O,  schmilzt  bei  255»'.  —  Diphenyl'p-iohjUetrazoUumcKlorid, 

yf.N.CeH, 
C«II,.C/^     • 

^NtN.CyH^Cl, 

aus  h-Plienyl-a-p-tolylformazylbenzol  durch  Oxydation  mit  Amyl- 
nitrit und  Salzsäure.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether 
als  langsam  krystallisirendes  Oel  gefällt.  Es  enthält  1  Mol.  Kry- 
stallalkohol.  Schmelzp.  229^.  —  BenzoJazodiphenyltetrazoliufnchlorid, 

.N.N.CeH, 

CJI,.N:N.C'<^       • 

^N:N.CeH,Cl, 

aus  Benzolazoformazyl  mit  Amylnitrit  und  Salzsäure.    Braungelbe 

Prismen  aus  Alkoholäther.   Schmelzp.  249°  unter  Zersetzung.    Min. 


Thiobiazoline. 

Max  Busch.  Ueber  eine  neue  Reaction  zwischen  Schwefel- 
kohlenstoff und  primären  Ilydrazinen  1).  —  Durch  Einwirkung  von 
Schwefelkohlenstoff  auf  Phenylhydrazin  in  Gegenwart  von  alko- 
holischem Kali  entsteht  zunächst  das  Kaliumsalz  der  Fischer- 
scheu  Pheuvlsulfocarbazinsäure  nach  der  Gleichung :  C^  H-,  .  N  H 
.NH2  +  CS,  +  KOH  =  C,H,.NH.NH.CS.SK  +  H,0.  Auf 
die  Phenylsulfocarbazinsäure  wirkt  dann  unter  Austritt  von 
Schwefelwasserstoff  ein  zweites  Molekül  Schwefelkohlenstoff  ein, 
wodurch  FhenyldithiohiazoJonsHlßuidrat^ 

C,.H,.N        N 

SC.S.C.SH, 


»)  Ber.  27,  2507—2.520. 
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entsteht.  Der  neue  Körper  fällt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zur 
Lösung  des  Kaliumsalzes  in  glänzenden,  weilsen  Blättchen  oder 
Nädelchen  aus,  die  sich  am  Licht  durch  Oxydation  zum  Disulfid 
gelb  färben.  Schmelzp.  90  bis  91o.  Leicht  löslich  in  den  ge- 
bräuchlichen Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Wasser  und 
niedrig  siedendem  Ligroin.  Es  besitzt  stark  saure  Eigenschaften 
und  ist  gegen  Reductionsmittel  unbeständig.  Das  Kaliumscäz^ 
CsHiNgSaK,  bildet  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  ca.  240^  Das 
Baryumsalz^  (C5,H6N2S3)2Ba2,  krystallisirt  auch  in  feinen  Nadeln. 
—  Ac€tyJ2)hcfiy1dit1iiobiazolonsulßiydrat^  CjjH-sNaSg.COCHg,  bildet 
sich  beim  Erwärmen  des  Sulfhydrats  mit  Essigsäureanhydrid;  es 
krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  121  bis  122®  und  wird 
leicht  verseift.  Dev  ifethyläther^  CsHßN^Sj.S.CHs,  entsteht  durch 
gelindes  Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung  des  Kaliumsulf- 
hydrats mit  Jodmethyl  und  krystallisii't  aus  Alkohol  in  flachen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  108  bis  109^  Leicht  löslich  in  Aether 
und  siedendem  Ligroin,  sehr  leicht  in  Benzol,  Chloroform  und 
Essigäther,  unlöslich  in  Wasser.  Disulfid^  (Cj,H5N2S2)2S2,  bildet 
sich  durch  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  des  Sulfhydrats 
oder  des  Kaliumsalzes  mit  Eisenchloridlösung.  Krystallisirt  aus 
Chloroform  durch  Zusatz  von  Alkohol  in  gelben  Blättchen  vom 
Sclimelzp.  124  bis  125'^.  Sehr  schwer  löslich  in  den  gebräuch- 
Uchen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  siedendem  Essigäther 
und  Chloroform.  Löslich  in  wässerigem  Alkali.  Wird  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wieder  zu  dem  Mercaptan  redu- 
cirt.  Thmyldithiohiazölonsulfosä ure ,  C^  H;^  Nj  Sg .  S Og H ,  entsteht 
durch  Oxydation  des  Kaliummercaptids  mit  Kaliumpermanganat 
und  wnrde  bis  jetzt  nur  als  braunes  Oel  erhalten.  Das  Kalium- 
salz, C^H5N2S2.S03K,  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  268».  Phenyl- 
thiobia£olofisnlfliydrai^ 

C,II,.N N 

OC.S.C.SII, 
aus  phenylsulfocarbaziusaurem  Kalium  und  Phosgen,  krystallisirt 
aus  niedrig  siedendem  Ligroin  in  wasserhellen,  dicken,  spiefs- 
förmigen  Nadeln  vom  Schmelzp.  86  bis  87«.  Leicht  löslich  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Fügt  man  zur  alkoholischen  Lö- 
sung Eisenchlorid,  so  scheidet  sich  das  Disulfid^  (C^Hß 0X28)282, 
aus,  welches  aus  Chloroform -Alkohol  in  gelblichen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  78  bis  79^  krystallisirt.  —  ThenylpeniahydrothiO'l'S-4' 
diazthin,  C  H, .  N  (C,  H,) .  N  H 

CH, S CS, 
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entstellt  durch  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  der  Phenylsulf  ocarbazin- 
säure  mit  Aethylenbromid  und  Alkohol  im  Ilohr  auf  10(y>.  Spiels- 
förmige  Nadeln  aus  Aether.  Schmelzp.  94®.  Sehr  leicht  löslich 
in  Benzol  und  Essigäther.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich 
mit  Eisenchlorid  intensiv  blauviolett  Das  Chlorhydrat,  CjHioNgSj 
.HCl,  krystallisirt  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  ISS*^.  Die 
Acetylverhindunyy  CgBLjNgSj .  CO .  CH3,  ist  ein  Oel,  das  Chlorhydrat, 
C11H12ON2S2.HCI,  bildet  derbe,  weifse  Nadeln.  —  Thiobiazoldi' 
sulfhydrat^ 

N X 

HS.C.S.C.SH, 

bildet  sich  durch  Erhitzen  von  Hydrazinsulfat  mit  Schwefelkohlen- 
stoff und  alkoholischem  Kali  auf  dem  Wasserbade.  Aus  dem 
Keactionsproduct  scheiden  sich  derbe,  gelbliche  Nadeln  des  Hydr- 
azinsalzes,  CaHaNgS.j  .NjH^,  ab.  Das  freie  Disulfhydrat  wird  aus 
Aether  in  glänzenden,  derben  Kryställchen  von  gelber  Farbe  er- 
halten. Schmelzp.  168®  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Benzol 
und  Chloroform,  leichter  in  Essigäther  und  heilsem  AlkohoL 
Leicht  löslich  in  wässerigen  Alkalien  und  in  Soda.  Das  Kalium- 
salz, C2N2S3K2,  bildet  weifse  Blättchen  vom  Schmelzp.  285®.  Mono- 
henzoylthiohiasdldisulfhydrat^  CaHNjSs.CO.CeH^,  aus  dem  Disulf- 
hydrat und  Benzoylchlorid  in  alkoholischer  Lösung,  bildet 
mikrokrystallinische  Blättchen  vom  Schmelzp.  ca.  220®.  Das  2>?- 
henzoyUhiobiazöldisulfhydrat ,  C^  N,  Sg  (C  0  C«  115)2 »  '^rd  gew^onnen, 
wenn  man  Benzoylchlorid  auf  die  heifse,  alkoholische  Lösung  des 
Kaliumsalzes  einwirken  läfst.  Weifse  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
184  bis  1850.  Schwer  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln. 
Wird  beim  Koclien  mit  Alkohol  theilweise  verseift.  Der  Dibeneyl- 
äther^  C2N2S3(CH2.C6H6)2,  bildet  sich  aus  dem  Kaliumsalz  des 
Disulfhydrats  durch  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Benzyl- 
chlorid.  Nadeln,  aus  Alkohol.  Schmelzp.  89®.  Leicht  löslich  in 
den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  Min. 

G.  Pulverm acher.  lieber  einige  Abkömmlinge  des  Thio- 
semicarbazids  und  Umsetzungsproducte  derselben  *).  —  Durch 
Wechselwirkung  zwischen  Senf  ölen  und  Hydrazinhydrat  in  der 
Kälte  gelangt  man  zu  monoalkylirten  Thiosemicarbaziden  von  der 
Formel: 

V^^NH  .NH,. 
2        1 

0  Ber.  27,  613—630. 


Phetiy  1 1  hioflemicftrbazid .    Pb  eny  limido  thiobiazol  in , 


aaia 


: 


Die  i-Älkjltliiosemicarbazicle  der  Phenylreihe  reagiren  mit  Ameisen- 
säure iinter  Austritt  von  2  Mol  Wasser  und  Bildting  ringförmig 
constitnirter  Basen.  Iü  der  Mothyl-  und  Allylreihe  werden  za- 
näclist  die  entsprechenden  Forrayl Verbindungen ,  R II S .  C  S .  N  H 
-NHpCOH,  erhalten^  diesen  wird  jedocli  leioht  ein  zweites  Molekül 
Wasser  durch  kurzes  Kochen  m^it  Acetylchlorid  entzogen  unter 
Bildung  der  saksiiuren  Salze  ringförmig  constituirter  Basen.  Durch 
Einwirkung  von  Acetylchlorid  geben  alle  untersuchten  Thiosemi- 
cai^bazide  die  Chlorhydrate  der  homologen  Basen*  Die  erhaltenen 
ringförmigen  Verbindungen  leiten  sich  vom  Thiobiazol, 

N— I« 

von  iL  Freund  ab  und  sinfl  als  AfktfUmido4hiöbiaßoUne^ 

N-     NU 


HC— S-C:NR, 

ihre  Methylderivate  als  /4?/r?/7/Hr/rft)-»*fn^?A//?/Ai€>Äi'aroItn^  zu  be- 
zeichnen. —  1'  PhemjHhwsem icarbaiid ,  C^j  llß .  N  H .  C S  <  N  H .  N  H^, 
entsteht  aus  Hydrazinhydrat  und  Phenylsenföl  in  alkoholischer 
^B  LöBung  in  der  Kälte.  Krystallbirt  aus  Chloroform  in  jirismatiscben 
^HStäbcben,  aus  Alkuljol  in  sechsseitigen  Säulen  vom  Schmelzp. 
^Hl40^«  Löshch  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin, 
^Blehr  schwer  löslich  in  Benzol.  Wird  in  der  Kälte  weder  von 
^pBal^säure  noch  von  Natronlauge  aufgenommen;  Koclien  mit  Sala- 
^^säare  Itewirkt  die  Abspaltung  von.  Phenylsenföl;  Erhitzen  mit 
Katronlauge  fülirt  zur  Bildung  von  IsocyanbenzoL  Durch  Er- 
wärmen mit  Queckailberoxyd  wird  sofort  Quecksilbersulfid  gebildet 
tHe  Bemalverbifuiung,  C«H6.NH.CS.NILN:GH.CeHi,  entsteht 
durch  Erwärmen  des  Thiosemicarbazids  mit  Benzaldehyd  in  alko* 
holischer  Lösung.  Sie  krystallisirt  ans  einem  Gemenge  von  Benzol 
tMMd  Alkohol  in  Stäbchen  vom  Schmelzp,  19  P.  Die  StiUcplalvef' 
bimiung,  CuHigON^S,  bildet  Stabchen,  aus  Alkohol,  vom  Schmelzp. 
183*^;  die  Cumamißidmverhindung ^  Ci^Hi^N^S,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  atlasglänzenden  Blättchen  vom  Schmelz]).  175  bis  176^; 
die  m^Nitfohenzalverhindimg^  CnHi^OjNiS,  krystallisirt  aus  Aceton 
in  gelben,  rhombischen  Prismen  vom  Schmekp.  193  bis  194^*.  — 
I^kenijlifindoikiolmzöiw^ 

N — NH 

HC.S.C:NC,H,, 

Ijüdet  sich   beim  Erhitzen  des  Phenylthiosemicarbazids  mit  kry- 
Btallisirbarer  .Ameisensäure   über    freiem   Feuer.     Atlasglänzende 
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Blättchen,  aus  verdünntem  Methylalkohol.    Schmelzp.  173^    Fast 

unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  Methyl-   und 

Aethylalkohol.   Das  sahsaure  Sah,  C^HySNg .  HCl,  bildet  Blättchen. 

Die  Base  ist  sehr  beständig.    Aus  der  Mutterlauge  wurden  kleine 

Mengen  einer  zweiten,  noch  nicht  näher  untersuchten  Verbindung 

isolirt,  welche  aus  Aether  in  Blättchen  vom  Schmelzp.  169®  kry- 

stallisirt.     NiirosophenylimidothiohiazoUn^  Cj,H6  0N4S,  wird  durch 

Lösen  in  Benzol  und  Fällen  mit  Ligroin  in  Nadeln  vom  Schmelzp. 

80   bis   81®   erhalten.     Acetylphenylimidothiohiazolin,   C10H9ON3S, 

bildet  Stäbchen  vom  Schmelzp.  142®.    PhenyUmido-n-niethyUhiO' 

hiazolin,  CyR^N^S.    Das  Jodhydi^at,  C^H^NgS.HJ,  entsteht  durch 

Digeriren   des  Phenylimidothiobiazolins   mit  Jodmethyl   im   Rohr 

bei  100®  und  krystallisirt  aus  heilsem  Methylalkohol  in  citronen- 

gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  203  bis  204®.    Die  freie  Base  kr}'- 

stallisirt  aus  heifsem  Wasser  in   gelben   Platten  vom  Schmelzp. 

258®.     Bei  der  Spaltung  mittelst  rauchender  Salzsäure  entstehen 

Schwefelwasserstoff,  Anilin  und  Methylamin.  Phenylimido-C'nwthyU 

thiohiazolin, 

N — NU 

CHa.C.S.CiNC.H,, 
entsteht  durch  Behandlung  des  Phenylthiösemicarbazids  mit  Acetyl- 
chlorid  und  krystallisirt  aus  Benzol  in  concentrisch  gruppirten 
Stäbchen  vom  Schmelzp.  193  bis  194^.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Aether,  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Das  Chlorhydrat,  (C^Hi,N3S)2 
.HCl,  bildet  mikroskopische  Nädelchen  oder  Blättchen  vom 
Schmelzp.  190  bis  191®.  Das  NHrosoderivat,  C9H^ON4S,  bildet 
gelbe  Nädelchen,  aus  Benzol  mittelst  Ligroin,  vom  Schmelzp.  114 
bis  115®.;  Das  Acdyhlerivat,  CuHuONaS,  bildet  Nadeln  vom 
Schmelzp.  148®.  —  Fhenylimido-C'fndhyl'n'niethylthiobiazoUn, 

N— -N.CHa 

CH3.C.S.C:NC«H,. 
Das  Jodhydrat,  CioHnSNg.HJ,  bildet  sich  beim  Erhitzen  des 
Phenylimido-c-methylthiobiazolins  mit  Jodmethyl  auf  100®  und 
krystallisirt  aus  heifsem  Methylalkohol  in  gelblich-weifsen  Stäbchen 
vom  Schmelzp.  198®.  Die  freie  Base  wird  aus  Benzol  in  weifsen, 
grünstichigen  Säulen  vom  Schmelzp.  193  bis  194®  erhalten.  — 
Benzoylchlorid  reagirt  mit  dem  4-Pheuylthiosemicarbazid  unter 
Bildung  zweier  Substanzen  vom  Schmelzp.  281®  und  200®  und  von 
anscheinend  derselben  Zusammensetzung,  C14H11N3S,  von  denen 
keine  basische,  die  höher  schmelzende  schwach  saure  Fagenschaften 
besitzt.  —  4'MethyUhtosemicarbazid,  CH3NH.CS.NH.NH,,  aus 


Methylimidothiobiazolin.    Allylthiosemicarbazid.  2015 

Methylsenf  Öl  und  Hydrazinhydrat,  kiystallisirt  aus  heilsem  Alko- 
hol in  halkenähnlichen  Krystallen  vom  Schmelzp.  137  bis  138». 
Löslich  in  warmem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Ben- 
zol und  Ligroin.  Verhalten  gegen  Säuren  und  Alkalien  wie  das 
der  Phenylverbindung.  Die  Benzcäverhindung^  C^HnNgS,  krystal- 
lisirt  aus  öOproc.  Alkohol  in  Xadeln  vom  Schmelzp.  IGO®.  Die 
Formylverhindung^  C3H7ON3S,  wird  aus  Alkohol  in  atlasglänzenden 
Stäbchen  vom  Schmelzp.  167  bis  168*^  erhalten.  Löslich  in  war- 
mem Wasser  und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Benzol,  Ligi'oin 
und  Chloroform.  —  Mdhylimido-thiobiazölin, 

N — NH 
HC.S.C:NCHa. 

Das  Chlorhydrat  entsteht  aus  der  Formylverbindung  vom  Schmelzp. 
167<^  durch  Kochen  mit  Acetylchlorid.  Rhombische  Blättchen,  aus 
heilsem  Alkohol,  vom  Schmelzp.  245®.  Die  freie  Base  bildet  eine 
ßtrahlig-krystallinische,  sich  fettig  anfühlende  Masse  vom  Schmelzp. 
65  bis  66^  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer 
in  Aether,  unlöslich  in  Ligroin.  —  MethylimidO'n-methylthwbiazolin^ 
C4H7N3S.  Das  Jodhydrat  wird  aus  dem  Methylimidothiobiazolin 
und  Jodmethyl  bei  100®  erhalten  imd  bildet  farblose  Stäbchen 
vom  Schmelzp.  232  bis  233".  Die  freie  Base  ist  ein  Oel.  —  Methyl- 
imido-c-methylthiobiazolin^  C4H7N3S,  entsteht  als  Chlorhydrat 
durch  Erhitzen  des  4-Methylthiosemicarbazids  mit  Aoetylchlorid 
auf  dem  Wasserbade.  Das  Salz  bildet  rhombische  Krystalle  vom 
Schmelzp.  211  bis  212®,  die  freie  Base  sechseckige  Krystalle  vom 
Schmelzp.  112o.  Die  Base  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
Aether  und  Benzol  schwer  löslich,  in  Ligroin  und  Chloroform  un- 
löslich. Die  Nitrosoverbindung  bildet  vierseitige  Krystallblättchen 
vom  Schmelzp.  56^  —  Mähylimido'C'mähyl'n-niethyUhiobiajzolin^ 

N — NCH3 
CIIg.C.S.CiNCH,. 

Das  Jodhydrat  entsteht  durch  Digestion  der  vorher  beschriebenen 
Base  mit  Jodmethyl  bei  lOOo.  Stäbchen,  aus  Alkohol,  vom 
Schmelzp.  150  bis  15P.  Die  freie  Base  krystallisirt  aus  heifsem 
Chloroform  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  248  bis  249^ 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Benzol 
und  Ligroin.  —  i-AUylthiosemicarbazid^  C3H5.NH.CS.NH.NH2, 
aus  Allylsenföl  imd  Hydrazinhydrat,  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp. 
98  bis  990.  Löslich  in  warmem  Wasser,  kaltem  Alkohol  und 
siedendem  Chloroform,  unlöslich  in  Aether.    Die  Benzalverbindung^ 
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C11H13N3S,  bildet  seideglänzende  verfilzte  Nadeln  vom  Schmelzp. 
124  bis  1250,  die  SaUcylaherbindung,  C11H13ON3S,  Nadeln  aus 
Benzol,  sclimilzt  bei  149  bis  150<^,  die  Cinnamylidenverbindung, 
Ci3Hi,N3S,  Nadeln  aus  Methylalkohol,  bei  165  bis  166«,  die 
m-Niirobenzaherhindung  ^  CiiHi202N4S,  Nadeln  aus  Chloroform, 
bei  1630,  die  Formylverbindung ^  CßHyONjS,  sechsseitige  Tafeln 
aus    Methylalkohol,   bei  128  bis   129o.  ' —   ÄUylimidothiobiagöliny 

N ^NH 

CH.S.CiNCaH,. 

Das  Chlorhydrat  entsteht  beim  Erwärmen  der  Formylverbindung 
mit  Acetylchlorid  auf  dem  Wasserbade  und  bildet  Nadeln  vom 
Schmelzp.  128  bis  ISQo.  Die  freie  Base  wird  aus  heilsem  Aether 
in  Kryställchen  vom  Schmelzp.  TS®  erhalten.  Die  Acetylverbindufig^ 
C7H9ON3S,  bildet  Blättchen  vom  Schmelzp.  57^  —  AllyUrnido-n' 
methylthiobmzolin  ^  CgHjjNsS.  Das  Jodhydrat  entsteht  durch  Er- 
hitzen des  Allylimidothiobiazolins  mit  Jodmethyl  auf  100«  und 
bildet  prismatische  Stäbchen  vom  Schmelzp.  176  bis  177«,  Die 
freie  Base  ist  ein  Oel.  —  Anylimido-c-methylthiöbiazölin^  CeHjjNaS. 
Das  Chlorhydrat  entsteht  durch  Erhitzen  des  Thiosemicarbazids 
mit  Acetylchlorid  und  schmilzt  bei  172  bis  173o.  Die  freie  Base 
bildet  Blättchen.  Das  Acetylderivat^  CsHuONgS,  schmilzt  bei  77 
bis  780.  —  ARylimido-c-mdhyUn-nidhylthiobiazölinj  CjHuNgS.  Das 
Jodhydrat,  vierseitige  Stäbchen  vom  Schmelzp.  115  bis  116^,  wird 
aus  dem  Allylimido-c-methylthiobiazolin  und  Jodmethyl  bei  100* 
erhalten.  Die  freie  Base  ist  ölförmig.  —  Benzayl'd-allyJthiosemi^ 
carbazid,  CgHßNH.CS.NH.NH  .CCCgH^,  aus  dem  Thiosemi- 
carbazid  und  Benzoylchlorid ,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  171«  und  geht  durch  Einwirkung 
von  Acetylchlorid  in  das  Chlorhydrat  des  AllyUmidO'C-phenylthiO' 
biazolin  über.  Das  Salz,  Stäbchen  aus  Wasser,  schmilzt  bei  IIB", 
die  freie  Base*,  CnH^NgS,  Stäbchen,  bei  115®,  das  Acetylderivat^ 
CisHii^ONgS,  Säulen,  bei  123  bis  124«,  das  Nitrosoderivaf^ 
CijHioON^S,  hexagonale  Krystalle,  bei  95".  Min. 

M.  Jaffe  und  B.  Kühn.  Einwirkung  von  Thiophosgen  auf 
Aethylendiamin  1).  —  Schichtet  man  käufliches  Aethylendiamin 
(10  g)  auf  200  g  Chloroform  und  setzt  tropfenweise  Thiophosgen 
(16  g)  hinzu  unter  Kühlung,  so  scheidet  sich  in  heftiger  Reaction 
eine  gelblicli-schmierige  Masse  ab,  welche  vorwiegend  aus  einem 
Gemenge  von  salzsaurem  und  schwefelwasserstoffsaurem  Aethylen- 

')  Ber.  27,  1663— 16G6. 
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diamin  und  dem  salzsauren  Salze  einer  Base,  C0H10N4S,  besteht. 
Die  Reaction  verläuft  nach  der  Gleichung:  2CSCl2--j-2C2H4(NH,)2 
=  CöHioN4S  -}-  ^HCl  -r-  H2S.  Die  neue  Base  krystallisirt  aus 
heilsem  Wasser  in  wasserhellen,  rhombischen  Prismen  vom  Schmelzp. 
218  bis  2200  oder  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  227o.  Beide  Modi- 
ficationen  geben  völlig  identische  Derivate.  Leicht  löslich  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren,  schwer  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.  Giebt  sehr  leicht  den  Schwefel  ab,  z.  B.  durch  Kochen 
in  wässeriger  Lösung,  glatt  durch  Einwirkung  gelinder  Oxydations- 
mittel, wie  kalten  Bromwassers  und  wässerigen  Wasserstoffsuper- 
oxyds, zeigt  nicht  die  Reactionen  primärer  und  secundärer  Amine, 
giebt  kein  Benzoylderivat,  bildet  aber  mit  Mineralsäuren  Salze. 
Das  Chlorhydrat ^  CeHioNiS.HCl,  weifse  Blättchen,  schmilzt  bei 
2700,  das  Nitrat,  CHjoN^S.HNO,,  feine  Nadeln,  bei  246  bis 
2470,  das  Sulfat,  CeHioN4S.H2S04,  weifse  Nadek,  bei  230  bis 
23P,  das  Pikrat,  C,HioN4S.CeH2(OH)(N02)3,  Nadeln,  bei  229 
bis  2300.  Die  Base  liefert  ferner  die  Doppelverbindungen 
CöHioN^S.HgCla  und  CeHioN4S.HC1.2HgCl2.  Hinsichtlich  der 
Constitution  der  Base  entspricht  der  leichten  Abspaltbarkeit  des 
Schwefels  am  besten  die  Formel  L  Der  Körper  ist  entstanden 
zu  denken  aus  dem  bei  der  Einwirkung  von  Thiophosgen  auf 
Aethylendiamin  gebildeten  Diäthylondithiohamstoff, 

CII,.NH.CS.Nn.CH. 

CH,.NH.CS.NH.CH,, 

durch  Austritt  von  Schwefelwasserstoff  aus  seiner  tautomeren 
Form  IL 


I. 

IL 

III. 

CHg.N:  C. NH.cn, 

s 

(•IL.N:C.NII.CH, 
S  II 

N     X 

CH,.NH.C:N      CH, 

S  H        1 

CII,.NII(::N— CH, 

JN       JN 

Die  Tendenz  des  siebengliederigen  Doppelringes  zum  Uebergang 
in  ein  stabileres,  sechsgliederiges  liingsystem  (HL)  mit  vier  Stick- 
stoffatomen hat  die  leiclite  Eliminirung  des  Schwefels  zur  Folge. 
Die  srhwefelfreie  Verbindung  C,;HioN4  wurde  als  Bromhydrat, 
CfiHioN4.HBr,  erhalten,  welches  aus  Alkohol  durch  Aether  in 
Krystallnadeln  gefällt  wird.  I*ropylendiamin  reagirt  in  ähnlicher 
Weise  wie  Aethylendiamin.  Mit  Trimethylendiamin  wurden  nur 
negative  Resultate  erhalten.  Min. 

Jahresber.  f.  Cheni.  u.  b.  w.  für  1894.  JOJ 
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Indol-  und  Carbazolgruppe. 

Moses  Kann  und  Julius  Tafel.  Ueber  die  Oxydation 
hydrirter  Indole^).  —  Die  hydrirten  Indole  werden  durch  Destil- 
lation mit  Silbersulfat  in  die  nicht  hydrirten  zurückverwandelt 
Das  Silbersulfat  zersetzt  sich  dabei  nach  der  Gleichung  AgaSO^ 
=  Ag2  +  SOj  -|-  O2,  so  dafs  auf  2  Mol.  der  Base  nur  1  Mol. 
Silbersulfat  nothwendig  ist.  DihydromethyTketol  liefert  bei  der 
Destillation  mit  Silbersulfat  und  Kieseiguhr  Methylketol;  aus  Di- 
hydroskatöl  erhält  man  Skatol.  Min. 

Francis  R  Japp  und  T.  S.  Murray.  Darstellung  von 
2' :  3'-Diphenylindolen  aus  Benzoin  und  primären  aromatischen 
Aminen  2).  —  Verfasser  erhielten  2-3-Diphenylindol,  als  sie  Ben- 
zoin, Anilin  und  Chlorzink  erhitzten: 

CH(OH).CeH,        CoH,.C.C.H, 
C,H,NH,  +   I  =   I         II  +2H.0. 

CO.CeH,  NH-C.C,H, 

Analoge  Verbindungen  wurden  aus  Benzoin  und  den  Toluidinen, 
sowie  Naphtylaminen  dargestellt  Von  Bischler  und  Fireman^) 
sind  nun  alle  diese  Indole  mit  Ausnahme  des  Diphenyl-a-naphto- 
indols  durch  Einwirkung  von  Desylbromid  auf  primäre  aroma- 
tische Amine  erhalten  worden.  Es  entstehen  zunäclist  Desylanilide, 
die  auch  Voigt*)  schon  beschrieben  hat.  Diese  Desylanilide 
wurden  nun  nicht,  wie  Bischler  und  Fireman  annehmen,  durch 
Kochen  mit  Amin  in  Indole  verwandelt,  sondern  erst  dann,  wenn 
ein  halogen-wasserstoffsaures  Salz  des  Amins  gleichzeitig  zugegen 
ist  Verfasser  haben  nun  folgende  Indolderivate  dargestellt  und  be- 
schrieben. 2-S-Diyhenylindol^  CgoHigN,  farblose  Nadeln,  Schmelzp. 
123  bis  124<^,  giebt  eine  Acetonverbindung^  C20H15N  .  CjH^O. 
2'S-LHphenyl'04oluindol^  C21HJ7N.  Aus  Petroläther  erhält  man 
die  Verbindung  in  Hachen  Prismen,  die  bei  100  bis  101<*  schmelzen. 
Bleiben  diese  Krystalle  längere  Zeit  liegen,  so  schwankt  dann  der 
Schmelzpunkt  zwischen  128  und  136^.  Nach  den  verschieden- 
sten Methoden  dargestelltes  Diphenyl  -  0  -  toluindol  zeigte  dieses 
eigenthümliche  Verhalten.  Verfasser  unterscheiden  folgende  kry- 
stallinische  Modificationen :  a)  Flache  Prismen,  Schmelzp.  102». 
ß)  Dicke,  tafelförmige  Krystalle,  Schmelzp.  128^  und  y)  Krystall- 
form  vom  Schmelzp.  136o.  Auch  eine  Acetanverbindung^  C21H17 
.N.CgHßO,   bildet  das  genannte  Indol.    2-3-DijphenyUp'toluindoU 

')  Ber.  27,  826—827.  —  «)  Chem.  Soc.  J.  65,  889—899.  —  •)  Ber.  26, 
1886;  JB.  f.  1893,  S.  1736  ff.  —  -)  J.  pr.  Chem.  [2]  31,  544  und  34,  2;  JB. 
f.  1885,  S.  867;  f.  1886,  S.  1653  ff. 
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CiiHjtN.  Nadelf örmige  Krystalle  vom  Schmelzp.  152  bis  153o, 
giebt  ©ine  Acetonverbindnug ,  C^i  H^-y  N  .  C^  H,:  0.  2^3- Dipheniß.- 
m-fuiphtöindöl,  Gj,  HiyN,  Nadela*  Schmehp.  140  bis  \UK  Giebt 
mit  Aceton,  Methylätbylketoii  und  Diäthylketon  Verbindungen* 
2-3-l>iphefiy}-ß-napktoimlol^  CaiHi^X.  Prismen  von  grüner  Farbe. 
Scbmelzp.  166  bis  ItiT^*  Ziim  Schlufs  geben  Verfasser  noch  einige 
Farbönreactiouen  für  diese  Diphenylindole  an,  IV, 

Br,  Lachowicz.  Zur  Flinwirkung  der  Anilinbasen  auf  Beü- 
zoin^.  -^  In  einer  früberen  Arbeit  2)  batte  Verfai^ser  neben  den 
BenzilbideriYateo  der  Aniline  aucb  solche  des  Benzoins  beßchrieben. 
Bei  Wiederholung  der  Untei^nchungen  stellte  e^  muh  heraus,  da(s 
ans  Verseheu  die  Analysen  der  vier  Benscilbiderivate  für  solche 
der  ßenzoinderivate  ausgeführt  und  als  solche  gehalten  wurden. 
Die  für  Eenzoinbiderivate  der  Anilinbasen  beschriebenen  Körper 
sind  nicht  die  intermediären  Verbindungen,  sondern  Diphenpl- 
inJtde^  identisch  mit  denen,  die  Japp  und  Murray,  Bisch  1er  und 
Fi  rem  au  auf  anderem  Wege  erhalten  haben.  Ans  salzsaurem 
Anilin  imd  Ben^^oinanilid  bildet  sich  das  a-ß-Diphcmiflanüindöl 
vom  Scbmelzp,  125^*  Diese  Verbindung  entsteht  neben  dem 
a-ß'IMphenyl'p-töJumdol  vom  Schmelzp.  lbb°  bei  Anwendung  von 
salzsaurem  p-Toluidin.  Aus  letzterem  Sak  und  Benzoin-p-toluid 
bildet  sich  das  bei  155  bis  156^  schmelzende  a-^-Diphenyl-p-tolu- 
bdoL  Endlich  entsteheo  l>ei  der  Einwirkung  von  salzsanrem  Anilin 
auf  Benzoiu-p-toluid  die  beiden  oben  genannten  Indole,  die  sich 
durch  Umkrystallisiren  von  einander  trennen  lassen.     *      Min. 

0-  Hinsberg  und  J*  Rosenzweig.  Synthese  von  Indol* 
und  Glycocoüderivate  3).  —  Glyoxalnatriumbisultit  reagirt  leicht 
mit  primären  und  secundären  Aniinbasen  beim  Erwärmen  in  ver- 
dännt-alköholi scher  Lösung.  Je  nach  der  angewendeten  Aminbase 
erhält  man  Derivate  des  Glycocolls  oder  Indolsulfosäure: 

L  (NaS0,)(0H)CH.GH(30,Na).0H  +  2RNH, 

^  RHN.CO.CH^.NHR  +  2NäHSU,  +  H,0. 

n.  {NaSO„)(OH)CH,CH(SO,NB).OH  +  C,,H,NH, 

—  o-ToJukl  der  o-Toluidöessigsäure,  CjHt.NH.COXH^.NILC^H., 
bildet  sich  aus  o-Toluidin  nnd  Glyosalnatriumbisulfit  Weifse 
ßlättcben  aus  Alkoboh  Schmelzp.  i)4'>.  —  Dkarbönmure  de& 
Anilids  der  Amluhessigsäure,  CO^H.CeH^.NH  .CO.CH,  ,NH 
XeH^-COjH,  aus  Antbranilsäure  und  GlyoxaUiatriumbisulfit  Farb- 


0  Mon«tBli.  Chera.  15,  402—403. 
S-  1460.  —  *)  Ber.  27,  3253-326Ö. 


*)  Daaelbat  U.  279;  JB.  f.  1893, 
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löBe  Xädelclien  aus  Alkohol  oder  Nitrobenzol.  Zersetzt  sich  bei 
250<>.  Neben  der  Dicarbonsäure  entsteht  die  o-Carbansäure  der 
Anilidoessigsäure,  COOH  .  CHj .  NH  .C^H^.COOH,  welche  aus 
Wasser  in  flachen  Prismen  vom  Schmelzp.  207«  krystallisirt  und 
auch  aus  Anthranilsäure  und  Monochloressigsäure  entsteht  — 
Piperid  der  Piperidoessigsäure^  Ci^HjaON,,  aus  Piperidin  und  Gly- 
oxalnatriumsulfit.  Wasserhelle  Pyramiden,  aus  Aether.  Schmelz}). 
5P.  Das  Platindoppelsalz  zersetzt  sich  bei  212^.  —  Die  n-Aethyl- 
ß-naphUndolsulfosäure^  aus  Aethyl-/3-naphtylamin,  liefert  ein  Silber- 
salz, Ci4Hi208NSAg,  braune  Nädelchen.  —  n-Aethyl-ß-naphtindol^ 
CuHijN,  entsteht  beim  Kochen  einer  Lösung  von  äthylnaplityl- 
indolsulfosaurem  Natron  mit  Salzsäure.  Weifse  Nadeln,  aus  Al- 
kohol, Schmelzp.  73o.  Sehr  schwer  löslich  in  W^asser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  —  n-Methylindolsulfosaures  Natrium^ 
CyRgNSOnNa,  bildet  sich  neben  MethylphenylglycocoU  beim  Er- 
wärmen von  Monomethylanilin  und  Glyoxalnatriumbisulfit  in  alko- 
holischer Lösung  auf  dem  Wasserbade.  Weilse  Blättchen,  aus 
Wasser.  Wird  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  n-Me- 
thyloxindol,  C^H^ON,  Nadeln,  aus  Ligroin,  Schmelzp.  89o,  über- 
geführt. Beim  Behandeln  des  n-methylindolsulfosauren  Natrons 
mit  Brom  und  Alkali  erhält  man  ein  Gemenge  zweier  Isatine. 
Das  Methyloxindol  liefert  mit  Bromwasser  eine  bei  ca.  190® 
schmelzende  Verbindung.  —  Die  Reactionsverhältnisse  der  bisher 
untersuchten  Basen  sind  folgende.  GlycocoUderivate  geben:  Ben- 
zylamin,  Piperidin,  Anilin,  o-  und  p-Toluidin,  o-Amidobenzoesäure, 
Methylanilin  (zum  Theil).  Indolderivate  geben:  a-Naphtylamin, 
/J-Naphtylamin,  Aethylnaphtylamin ,  Methvlanilin  (zum  Theil), 
Aethylanilin.  Min. 

C.  U.  Zanetti  und  H  Levi.  lieber  Tetrahydrocarbazol i). —  In 
einer  früheren  Arbeit  von  C.  l'.  Zanetti  wurde  erwiesen,  dafs 
bei  der  Eeduction  des  Carbazols  nur  einer  der  aromatischen  Kerne 
reducirt  wird  und  dafs  das  auf  diese  Weise  entstandene  Tetra- 
hydrocarbazol,  wie  die  substituirten  Indole,  durch  schmelzendes 
Kali  Indolcarbonsäure  liefert.  Die  Analogie  zwischen  Tetrahydro- 
carbazol  und  den  Indolen  tritt  nun  noch  deutlicher  hervor  durch 
die  Ueberführung  des  erstereu  in  ein  Acridinderivat,  genau  wie 
die  Verbindungen  der  Pyrrol-  und  der  Indolreihe  in  Derivate  des 
Pyridins  resp.  Ghinolins  übergehen.  Diese  Ueberführung  geschieht, 
wenn  man  Tefrahydrocarhazol  mit  Jodmethyl  im  Autoclaven  bei 
120   bis    140<^    erhitzt.      Die    Ueactionsmasse    wird    zuerst    durch" 


0  Gazz.  chira.  ital.  24,  II,  111—118. 


Hexahydroftoritliü  aus  TetrshydrotjarbaÄol. 


2C^1 


T^Vasserdampfdestillation  vmx  überschüssigem  Jodmethyl  befreit, 
dann  alkalisch  gemacht  untl  wieder  mit  Wasserdampf  destillirt. 
Aus  dem  Destillat  ge\vintit  mau  ein  bei  170  bis  182'^  unter  23  mm 
Druck  übergehendes  Oel,  welches  mm  gröfsten  Theil  in  Salz- 
Bäui*e  löslich  ist.  Durch  Behandlung  mit  salpetriger  S>äure  komiten 
AUS  dem  Oele  die  darin  entbaUeiiBu  kleinen  Mengen  secuodärer 
Basen  abgeschiedeu  werdeu^  deren  Untersuchung  nicht  ansgefülirt 
wurde-  Die  Ilauptmenge  des  Oeles  wird  nicht  durch  die  sal- 
petrige Säure  vc^randert  und  bleibt  in  der  salzsauren  Lösung 
elöst,  aus  welcher  eine  unter  14  mm  Druck  hei  160  bis  165" 
hergehende  Base  CnH^X  isolirt  werden  kann,  Bas  Chloro- 
tinat  derselbeii  stellt,  aus  verdünntem  Alkohol  unikrystaUisirt, 
Irothe,  bei  *204  bis  208^  schmelzende  Nädelchen  dar.  Das 
'iefcrahydrocarbazol  vermag  unter  Umständen  auch  mit  dem 
Woroform  zu  reagiren.  Man  lost  ersteres  in  Natriumäthylat  auf, 
giebt  zu  der  kalten  Lösung  Chloroform  hinzu  und  erhitzt  zum 
Kochern.  Die  Masse  wird  nach  dem  Verjagen  des  unangegriffenen 
'hloroforms  in  20pnK%  Saksäure  gelost,  die  Lösung  alkalisch 
emacht,  mit  Äether  extrahirt  und  der  Rückstand  der  Aether- 
fxtractionen  aus  Alkohol  umkrystallisin.  Man  erhält  auf  die 
Weise  weiXse  Krj^stalle  vom  Schmekp*  158  bis  159"-,  denen  die 
2usararaensetKung  Ci„Hi^XClj  zukommt  Der  Körper  hat  schwach 
basische  Eigenschaften  und  giebt  deshalb  mit  Gold-  und  mit 
Platinehlorid  leicht  zei^setzlicbe  Doppeisalze.  Während  der  durcli 
Jodmetbjl  entstehende  Körper  ein  am  Stickstoft'  methjlirtes  Hemi- 
hydroticridin  darstellt,  ist  die  soeben  besprochene  Verbindung 
wahi-scheinlich  ein  chlorirtes  llexaliydroacridin,  welches  die  beiden 
Chloratome  an  dem  zu  dem  Stickstoöatom  in  p- Stellung  befind- 
lichen Kohlenstoff  entliält  Jodmethyl  und  Chloroform  reagiren 
demnacli  in  ganz  analoger  Weise,  eine  Thatsache,  die  bis  jetzt 
noch  nicht  beobachtet  war*  3flö, 

G.  Carrara.  lieber  eine  Farbreaction  des  Carbazols  ^y  — 
Erlützt  man  wenige  Minuten  lang  auf  dem  W^asserbade  1  Mol 
i^alicylaldehyd  und  2  Mol,  Carbazol  mit  ihrer  doppelten  Gewichts- 
monge  Schwefelsäuremonohydrat,  so  erhält  man  eine  intensiv  blau* 
ett  gefärbte  Masse.  Die  Reaction  ist  beendet,  wenn  die  Re- 
iontimasse  vollständig  in  Wasser  löslieh  ist  Um  den  Verlauf 
^ä^r  Reaction  anfznkläreu,  wurde  Alles  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Waaserdampf  destillirt;  das  Destillat  enthielt  nur  Spuren  von 
unverändertem    Carbazol     und    von    Salicylsäure*      Die    zuriick- 


')  Q^z.  chim,  ital.  24  II,  535--540. 
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gebliebene  stark  gefärbte  Lösung  wurde  in  der  Wärme  mit  BaCOj 
behandelt,  sie  entfärbte  sich  fast  vallständig;  Hinzufügen  einer 
Mineralsäure  rief  die  ursprüngliche  Färbung  von  neuem  hervor. 
Das  durch  Verdampfen  der  Lösung  gewonnene  Baryumsalz  wurde 
fractionirt  analysirt:  die  erste  Fraction  bestand  aus  dem  Baryum- 
salz der  Garbazoldisulfonsäure,  die  zweite  aus  einer  Mischung  des 
Baryumsalzes  derselben  Säure  mit  demjenigen  der  Monosulfon- 
säure;  die  letzte  Fraction  endlich  enthielt  ein  Baryumsalz, 
(CaiHgoOyNaS^Ba)  (1),  welches  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  war. 
Die  80  erhaltene  fast  farblose  Lösung  wird  beim  Hinzufügen  von 
Mineralsäuren  sehr  intensiv  gefärbt.  Die  weiteren  Versuche, 
welche  angestellt  worden  sind,  um  Näheres  über  die  Natur  des 
Farbstoffes  zu  erfahren,  haben  kein  positives  Resultat  geliefert   Mio. 


Pyridingruppe. 

R  Stoermer  und  0.  Burkert  Ueber  das  Piperidoacetal *). 
—  Durch  Erhitzen  von  Piperidin  mit  Monochloracetal  unter  Rück- 
flufskühlung  auf  dem  Sandbade  entsteht  Piperidoacetal  nach  der 
Gleichung:  2C6HioNH  -f- CHaCl.CH(0C,H5),  =  CgHioN.CHa 
.CH(OC,H6)2  4-CßHnN.HCl.  Die  Base  siedet  bei  219  bis  221«. 
Das  Chlorhydrat,  CnHasOiN.HCl,  ist  sehr  zerfliefslich.  Das  Platin- 
doppelsalz, [C5HioN.CH2.CH(OC2H,)jHCl].aPtCl4,  orangefarbene 
Nadeln,  schmilzt  bei  134»,  das  Goldsalz,  C6HioN.CH,.CH(OCaH,)2 
.HCl.AuClg,  hellgelbe  Blättchen,  bei  96^,  das  Jodmethylat  bei 
11 9^  das  Jodäthylat  bei  123o.  Die  Base  reducirt  Silberlösung 
leicht  in  der  Kälte,  Fehling'sche  Lösung  erst  beim  Erhitzen.  Min, 

Ladislaus  Niemilowicz.  Ueber  die  a - Epichlorhydrin- 
piperidinverbindungen  2).  —  Aus  Piperidin  und  a-Epichlorhydrin 
erhält  man  bei  Gegenwart  von  Wasser  das  (1)  -  Chlorhydrin- 
piperidin^  C6HioN.CH2.CH(OH).CHjCl,  eine  dicke,  farblose,  bei 
gewöhnlichem  Druck  nicht  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeit. 
Das  Chlorhydrat  krystallisirt  in  langen  Säulen  vom  Schmelzp. 
156,50,  das  Platindoppelsalz,  (CsHi6NOCl)2 -j-2HCl-(-PtCl4,  bildet 
gelbe  Säulen  und  Büschel  vom  Schmelzp.  189«.  Beim  Erwärmen 
des  Chlorhydrinpiperidins  in  ätherischer  Lösung  mit  gepulvertem 
Aetznatron  entsteht  a-Epipiperidinhydrin,  C  .HjoN .  CHj .  CH .  CH^ .  O, 

I I 

eine    farblose,    leicht   flüssige    Base    vom    Siedep.   198®,    welches 

mit    wässeriger    Salzsäure    ein    stereoisomeres    (^)  -  ChJorhydrin- 
')  Ber.  27,  2016—2018.  —  *)  Monatsh.  Chem.  15,  118—131. 
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piperidin  bildet  Letzteres  liefert  ein  Platindoppelsalz  vom 
Schmelzp.  189®,  welches  aber  nicht  in  Säulen,  sondern  in  gold- 
gelben Blättchen  krystallisirt  und  in  Wasser  viel  leichter  löslich 
ist,   als  das  Salz  der  isomeren  Verbindungen.  —  Piperidinium- 

hydrinchlorid: 

GH( .  Gl 

ho.ch/\ 

cH.-N<gS;:ggn>CH., 

bildet  sich  beim  Erwärmen  der  ätherischen  Lösung  des  (l)-Chlor- 
hydrinpiperidins.  Weilse,  cholesterinartige  Krystalle  vom  Schmelzp. 
141«;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  hygroskopisch,  unlöslich  in 
wasserfreiem  Aether.  Das  Platinsalz,  (C8H,6  0NCl)i  +  P*Cl4,  kry- 
stallisirt in  Prismen  und  Rhomben.  —  Biölin  (Diepiperidinhydrin): 

CjHioN.CH^.CH.CH, 

ü<  >0 

CH3.CH.CH,.NC5Hio, 

entsteht  beim  Erwärmen  einer  wässerigen  Lösung  von  Piperi- 
diniumhydrinchlorid  mit  Natronlauge.  Fettglänzende,  kleine  Blätt- 
chen, aus  verdünntem  Alkohol  oder  Ligroin;  fast  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  den  organischen  Lösungsmitteln.  Schmelzp. 
109»,  Siedep.  circa  350o.  Das  Platindoppelsalz,  CieHgoOjN, 
.2HCl.PtCl4,  bildet  nadeiförmige  Krystalle  oder  dendritische 
Formen  und  ist  in  Wasser  schwer  löslich. —  Chlorpiperiliumhydrin: 

HO.CH    C1^N<^S«-^S«>CH„ 

\ch/     ^^«•^"« 

'    bildet  sich  beim  Erhitzen  des  trockenen  Piperidiniumhydrinchlorids 

über   den   Schmelzpunkt    oder   durch   Erwärmen   der   wässerigen 

Lösung  auf  100<^.    Glasiger,  amorpher,  in  Wasser  leicht,  in  Aether 

gar  nicht  löslicher  Körper.    Beim  Erwärmen  an  der  Luft  oxydirt 

er  sich  leicht  und  nimmt  eine  gelbliche  bis  bräunliche  Farbe  an. 

I>a8  Platinsalz,  (C8H,6NOCl)j,PtCl4,  ist  schwer  löslich  und  nicht 

kz'ystallinisch.   —    Symmetrisches   Dipiperidinhydrin^    CisHjgON^, 

eritsteht  durch  Erwärmen  von  a-Epichlorhydrin  mit  überschüssigem 

F^iperidin  in  wässeriger  Lösung  auf  dem  Wasserbade.    Krystallisirt 

schwer.     Schmelzp.   11   bis   12«,   Siedep.   288o   bei   546  mm.     Das 

I^latinsalz,   CigHa^ONa  .  2HC1  .PtCl4,   krystallisirt  in   Pyramiden 

oder  in  Blättchen   und   ist   in  Wasser  schwer   löslich.     Dieselbe 

ßase  entsteht  sowohl  aus  dem  symmetrischen,  als  auch  aus  dem 

Symmetrischen  Dichlorhydrin.  Min. 


2024  Sulfopiperidid.    Sulfopiperidon.    Formylpiperidin« 

A.  Töhl  u.  F.  Framm.  Ueber  das  Sulfopiperidid  und  die 
durch  Oxydation  desselben  entstehende  Sulfo-tf-amidovalerian- 
säüre^). —  Sulfopiperidid^  S02(NC5H,o)2,  entsteht  durch  Einwirkung 
Yon  Sulfurylchlorid  auf  Piperidin  in  ätherischer  Lösung  in  der 
Kälte  und  wird  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt 
Grolse,  blätterige  Krystalle  vom  Schmelzp.  93°.  Siedep.  230o. 
Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Wasser. 
Wird  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200<*  in 
Schwefelsäm'e  und  Piperidin  gespalten.  Liefert  beim  Erwärmen 
mit  Brom  in  Eisessiglösung  auf  dem  Wasserbade  Tetrabromstd/o- 
piperidid^  S0.j(NC^HsBr2)i,  derbe,  glasglänzende  Krystalle,  aus 
Eisessig,  Schmelzp.  203  bis  204^,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Sulfopiperidid 
in  Eisessiglösung  entsteht  Tetrachlorsidfopiperidon^  S02[N.(CH,)j 


.  (CHC1)2C0]2,  welches  aus  verdütintem  Alkohol  in  weifsen  Blätt- 


chen vom  Schmelzp.  150°  krystallisirt.  Das  Sulfopiperidid  vrird 
durch  wässerige  Permanganatlösung  zu  der  Stdfihd'amidovaJlerian' 
Satire^  S02[NH.(CHa)4.COOH].2,  oxydirt.  Die  Säure  krystallisirt 
aus  Wasser  in  Blättchen  vom  Schmelzp.  165®.  Sie  ist  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  Eisessig.  Wird  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
in  Schwefelsäure  und  d-Amidovaleriansäure  gespalten.  Die  Salze 
enthalten  Vg  Mol.  Kry stall wasser.  Das  Baryumsalz  schmilzt  bei 
2460,  das  Kupfersalz,  blaugrünes  Pulver,  bei  232<>,  das  Bleisalz, 
Blätter,  bei  198o,  der  Methylester,  S02[NH.(CH2)4.CO.OCH,]^ 
Blätter,  bei  81  bis  82«,  der  Aethylester,  S02[NH  .  (CHs)^  .  CO 
.OC^Hg],  Blätter,  bei  69<*.  Das  Anhydrid  (SuJfopiperidofij, 
S02[N.(C  112)4 COJa,  aus  der  Säure  und  Essigsäureanhydrid,  kry- 


stallisirt aus  Aether  in  Prismen  vom  Schmelzp.  141^.  Min. 

Felix  B.  Ahrens.  Ueber  die  Einwirkung  von  Chloroform 
und  Aetzkali  auf  Piperidin  2).  —  Beim  Erwärmen  eines  Gemisches 
von  Piperidin  (25  g),  Chlorofonn  (36  g)  und  gepulvertem  Aetzkali 
auf  dem  Wasserbade  entsteht  Formylpiperidin,  C^HjoN.CHO, 
nach  den  Gleichungen: 

CHCI3  +  3K0H  =  HCOOH  +  3KC1  +  H,0, 
HCOOH  +  C,H„N  =  C.HioN.CHü  +  H,0. 

Die  Base   ist  färb-  und  geruchlos  und  in  jedem  Verhältniss  mit 
Wasser    mischbar.      Siedep.    220    bis    222«.      Das    Chlorhydrat, 


')  Ber.  27,  2012—2016.  —  *)  Daselbst,  S.  2090—2091. 
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CßUnNO^HCl,  bildet  weifse,  zerflieTsHche  Kadeb,  das  BromhydrEt, 
Nadeln^  schmikt  bei  103  bis  105'^.  Aus  dem  Cblorliydrat  erbält 
man  in  conceiitrirter  Lösung  dag  Salz  [(CriH^iNO)i.(CöHj,  üN 
,  HCljalPtCl^  vom  Scbmekp.  161)  bis  170%  in  verdünnter  Lösung 
das  normiile  Chloroplatinat  (CßH,jON  .HCl)^PtCl,  +  II^O,  Das 
Goldsalz  bildet  Krystalle  vou  der  Furtnol  CJI^^^^  ■  HCl  ^  ^^^^^'^i^ 
mit  Sublimatlösaiig  erhält  man  Krystalle  vom  Sclimelzp*  147  bis 
1490.  Mith 

Felix  B.  Abrens.  Ueber  die  Eiöwirkimg  von  Piperidin  auf 
Acetessigester  1)*  —  Beim  Vermischen  von  Piperidin  mit  Acet- 
essigester  tritt  lebhafte  Beactlon  ein,  welche  durch  mehi'stündiges 
Kocheiu  besser  durch  ErbitzeTi  anf  200^,  zm  Ende  geführt  wird. 
Aus  dem  Reactionsproduct  wird  durch  Destillation  Äcdpiperidinj 
C^Hj^N.CjH^O,  gewonnen.  Färb-  uud  geruchlose,  mit  Wasser  in 
jedem  Verbal tniTs  mischbare  Flüssigkeit  Siedep»  224*^.  Heifsei 
concentrirto  Säui-en  und  .\Jkalien  zerlegen  die  Base  in  Piperidin 
imd  Essigsäure.  Das  Chlorhydrat,  CjiHioNCCiHaOj.HCL  lauge 
Nadeln,  schmilzt  bei  95*^,  das  Dromhydrat,  Nadeln,  bei  131  bis 
133**,  ilas  I^latiudoppelsalz,  rotbe  Krystalle,  bei  107  bis  109^  das 
Golddoppelsalz »  matte  KrystaUe,  bei  67  bis  68'^;  das  Quecksilber- 
doppelsalz, CgH.^X.Cali^O.IICl  +  BHgCl^,  bildet  ziemUcb  lüs- 
liche  Krystalle.  Mhh 

A.  Laden  bürg.  Ueber  das  Isopipecoliu  und  den  asym- 
tiietrischen  Stickstoff*),  —  Verfasser  hat  früher»)  gezeigt,  dafs 
das  Coniin  neben  den  drei  durch  die  Theorie  angezeigten  Iso- 
raeren  dem  f/-,  ?-  und  r-  (racemischen)  Coniiu  uoch  in  einer 
vierten  stereoisomereu  Form  (iBocoiiiin)  auftritt,  deren  Existenz 
wahrscheinlich  diu'ch  die  Anwesen lieit  eines  asymmetrischen  Stick- 
stoffs bedingt  ist  Die  Versuche,  Stickstoff\^erbindungeii ,  die 
kein  asymmetrisches  Kohlenstoftatom  besitzen,  in  optisch  iso- 
mere Korper  zu  spalten,  haben  bisher  beim  Methylanilin,  Tetra- 
hydi'opmdin,  Tetrahydrochinolin  und  Tetrabydroisochiuoliu  nega- 
tive Bestdtate  geliefert.  Das  Tdrahftfh'oisßehmoUnbitartmf  bildet 
gut  ausgebildete  Krystalle  vom  Schmelzp,  140  bis  142'\  die  nach 
H,  Traube  rhombisch-henuedrisch  krystallisiren;  a:fe:e=^0,95008 
1:1^0913.  Die  Untersuchung  der  schwächer  drehenden  Base, 
eiche  bei  der  Destillaiian  des  d-K-Pipecolinchlorhydrats  mit 
Zinkstaub  entsteht,  wurde  fortgesetzt  und  jeder  Zweifel  au  der 
Existenz    des    IsoptpecoUnB    beseitigt.     Daraus    glaubt   Verfasser 


*)  Ber,  27,  2088—2089, 
JB.  f.  1803»  S.  1752  E 


—  *)  DaeelbBt,  S,  a^^S— 8öa  —  ')  Ber.  26,  854  j 
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folgern  zu  dürfen,  dafs  alle  ot-substituirten  Piperidinbasen  bei  der 
Destillation  ihrer  Chlorhydrate  mit  Zinkstaub  in  Isoverbindungen 
übergehen.  Min. 

A.  Ladenburg.  Die  Spaltung  von  /J-Pipecolin  und  Tetra- 
hydrochinaldin in  ihre  optischen  Isomeren»).  —  Das  ß-Picolin 
wurde  nach  der  verbesserten  Methode  von  Zanoni  dargestellt, 
durch  Erhitzen  mit  10  Proc.  Benzaldehyd  und  2  Proc.  Chlorzink 
auf  230®  von  a-Picolin  befreit  und  dann  durch  Reduction  mit 
Natrium  und  Alkohol  in  ß-Pipecolin  (Siedep.  124  bis  126®)  über- 
geführt Zur  Spaltung  in  die  beiden  optisch  isomeren  Formen 
wurde  die  Base  in  ihr  Bitartrat  verwandelt  Durch  mehrfache 
ümkrystallisation  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wurde  ein  Salz 
vom  Schmelzp.  170  bis  172o  erhalten.  Die  Krystalle  sind  nach 
W.  Traube  monoklin - hemimorph  (a:b:c  =  1,27403:1:0,73645, 
ß  =  dS^  18'),  die  Hemimorphie  geht  aus  der  Gestalt  und  Anord- 
nung der  Aetzfiguren  auf  den  Klinodomenflächen  hervor.  Die  aus 
dem  Tartrat  abgeschiedene  Base  zeigte  Siedep.  124®  und  a^  bei 
250  =  —  3,98<>.  —  Das  Tetrahydrochinaldin  wurde  aus  Chinaldin 
durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt  Siedep. 
2500  (corr.).  Das  Chlorhydrat  schmilzt  bei  196».  Das  Bitartrat 
hat  den  constanten  Schmelzp.  94®;  die  Krystalle  sind  monoklin- 
hemimorph  {a:h:c=  1,37956 :  1  :  1,05254,  ß  =  118»  380.  ß^i 
einem  Theile  der  Krystalle  findet  sich  am  Ende  nur  das  Prisma, 
bei  anderen  nur  das  Klinodoma  ausgebildet;  hieraus  geht  hervor, 
dafs  die  Krystalle  hemimorph  sind.  Die  aus  dem  Tartrat  ab- 
geschiedene Base  hat  Uj^  =  55^  99'.  Min. 

A.  Laden  bürg.    Krystallform  des  weinsauren  /J-Pipecolins*). 

—  In  einer  früheren  Mittheilung*»)  hat  Verfasser  durch  ein  Ver- 
sehen die  Krystallform  des  rechtsweinsauren  d-a-Pipecolins  statt 
der  des  rechtsweinsauren  l-/J-Pipecolins  angegeben.  Das  letztere 
kry  stallisirt  nach  H.  Traube  rhombisch  -  hemiedrisch ;  a:b  :  c 
=  0,28801 : 1 : 0,302  55.  Min. 

A.  Ladenburg,  M.  Mugdan  und  0.  Brzostovicz.  üeber 
die  Constitution  des  Dimethylpiperidins   und  seiner  Homologen*). 

—  Verfasser  haben  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  das  Dimethyl- 
coniin  optisch  activ  ist.  Da  weder  Merlin g's  Formel  (I),  noch 
diejenige  von  Ladenburg  (II)  zu  einem  Gebilde  mit  asym- 
metrischem Kohlenstoff  führt,  so  sind  diese  beiden  Formeln  als 
unrichtig  zu  verwerfen. 

0  Ber.  27,  75—78.  —  «)  Daselbst,  S.  1409—1410.  —  •)  Siehe  das  vor- 
angehende Referat.  —  -•)  Ann.  Chem.  279,  344—366. 
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I.  IL  III. 

C  Hf  G  Hf  C  Hf 

H,C/^|CH,  H.C'^Vh  Hc/^CH^ 

H,cl       CH:CH.C,H,      H,a     'CH.CHj.C.H,      H,d     JcH.CH,.C,H, 
N(CH,).  N(CH3),  N(CH3), 

Auch  die  Formel  UI  kann  dem  Dimethylconiin  nicht  zukommen, 
weil  sie  erfordert,  dals  das  Dimethylconiin  sich  bei  der  Behand- 
lung mit  Salzsäure  wie  Dimethylpiperidin  verhält  und  ein  Pyrro- 
lidinderivat  liefert,  was  nicht  der  Fall  ist.  Für  das  Dimethyl- 
coniin bleibt  also  nur  die  Formel  IV  übrig,  denn  auch  die 
Formel  V  ist,  weil  sie  kein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  be- 
sitzt, ausgeschlossen.  —  Femer  wurde  aus  einem  optisch  activen 
Pipecolin  ein  optisch  actives  Dimethylpipecolin  dargestellt,  welchem 
die  Formel  VI  zugeschrieben  werden  mufs. 

IV.  V.  VI. 

CHf  CH{  CHf 

H.C/N^H,  H,C/^,CH,  H,c/NCH, 

HC- -  CH .  CH, .  C,H,         HjC  — C .  CH, .  C,H,  HC        CH .  CH» 

N(CHJ.  N(CH.).  N(CH3). 

Nach  dieser  Formel  ist  das  Dimethyl-a-pipecolin  ein  Abkömmling 
eines  c-Pentans;  sie  ist  den  von  J.  Wislicenus  aus  Adipinketon 
und  von  Semmler  aus  Methyladipinketon  gewonnenen  Basen  ver- 
wandt Experimenteller  Theil,  Zur  Darstellung  von  Dimethyl- 
piperidin werden  je  10  g  Piperidinchlorhydrat  mit  10  g  absolutem 
Methylalkohol  im  Rohre  zehn  Stunden  lang  auf  250<>  erhitzt.  Die 
Base  siedet  bei  117  bis  120o.  Das  Platindoppelsalz,  (C7H,eNCl)2PtCl4, 
bildet  rothe,  durchsichtige  Krystalle,  aus  heilsem  Wasser.  Das 
Goldsalz,  CjüieNHClAuCln,  krystallisirt  aus  heilser  Salzsäure  in 
feinen,  gelben  Nadeln.  Zur  Darstellung  von  Dimethijlpyrrolidin 
wurde  in  salzsaures  Dimethylpiperidin  bei  Erhitzung  bis  auf  220<> 
so  lange  Salzsäuregas  eingeleitet,  als  Chlormethyl  entwich.  Dann 
wurde  der  HCl-Strom  unterbrochen  und  weiter  erhitzt.  Es  destil- 
lirte  das  Dimethylpyrrolidin  (Siedep.  98  bis  lOP,  spec.  Gew.  bei 
00  =  0,8089,  bei  15t>  =  0,7968),  dessen  Platinsalz,  (C6Hi,XHCl)2PtCl4, 
bei  222  bis  225«  unter  Zersetzung  schmilzt.  Durch  Behandlung 
mit  Jodmethyl  in  methylalkoholischer  Lösung  und  Zersetzung  des 
entstandenen  Trimethylpyrrolidiniumjodürs  mit  Silberoxyd  wird 
das  Dimethylpyrrolidin  in  Dimethylpiperidin  verwandelt.  Beim 
Einleiten  von  HCl -Gas  über  salzsaures  Dimethylpyrrolidin  unter 
Erhitzen  bis  auf  220^  erhält  man  das  zuerst  von  Tafel  u.  Neu- 
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gebauer  aus  dem  Anhydrid  der  y-Amidovaleriansäure  dargestellte 
a-Methylpyrrolidin,  Das  Quecksübersalz  dieser  Base,  C5H11NHCI 
.öHgCla,  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  durchsichtigen  Pris- 
men, das  Platindoppelsalz,  (C6HiiNHCl)2.PtCl4  +  H2  0,  in  feinen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  172  bis  173®;  das  normale  Goldsalz,  C5H11N 
.HCl.  Au  eis,  Nadeln  aus  Wasser,  schmilzt  bei  212o.  —  Aus 
Coniin  von  [aj^  =  11,06  wurde  durch  Behandlung  mit  Jodmethyl 
und  Kali  in  alkoholischer  Lösung  unter  Kühlung  ein  DimethyU 
coniin  vom  Siedep.  181  bis  182o,  vom  spec.  Gew.  0,7902  bei  20<> 
und  von  [a]^)  =  17,04  erhalten.  Dasselbe  lälst  sich  nicht  wie 
Dimethylpiperidin  durch  Salzsäure  in  eine  Pyrrolidinverbindung 
verwandeln,  sondern  regenerirt  dabei  Coniin,  —  Durch  Methy- 
lirung  von  1-Pipecolin  ([a^p  =  —  18,75o)  wurde  ein  Dimethylpipe- 
Colin  (Formel  VI)  vom  Siedep.  142  bis  143^  erhalten,  welches  eine 
Drehung  von  —  2,63«  zeigte.  —  Durch  Behandeln  von  Dimethyl- 
coniin mit  Jod  in  alkoholischer  Lösung  erhält  man  Dimethylconiin^ 
jodür^  CioHjiNJa,  welches  aus  heilsem  Wasser  in  weifsen  Warzen 
vom  Schmelzp.  184®  (unter  Zereetzung)  krystallisirt  Durch  Schüt- 
teln des  Jodürs  mit  Chlorsilber  entsteht  ein  Clüorojodür^  welches 
mit  Platinchlorid  ein  schwer  lösliches  Salz,  (C|oH,iNJCl)2PtCl4, 
bildet  und  rechtsdrehend  ist.  Zwischen  Dimethylpiperidin,  CH2 
:CH.CH2.CH2.CHa.N(CH3)2,  einerseits  und  Dimethylpipecolin 
und  Dimethylconiin  andererseits  zeigt  sich  also  eine  grolse  Ana- 
logie, namentlich  gilt  dies  hinsichtlich  der  Bildungsweise  der  drei 
Körper  und  ihrer  Additionsfähigkeit  von  Salzsäure  und  Jod. 
Dieser  Analogie  tragen  die  oben  angegebenen  Formeln  dieser 
Körper  keine  oder  jedenfalls  nur  sehr  unvollständig  Rechnung 
und  es  fragt  sich,  ob  wirklich  die  Theorie  des  asymmetrischen 
Kohlenstoffs  so  fest  begründet  erscheint,  um  die  Aufstellung  obiger 
Formeln  zu  rechtfertigen.  Im  Gegensatz  zu  Baeyer^.)  glaubt 
Ladenburg,  dals  diese  Frage  bejaht  werden  mufs.  —  Verfasser 
machten  den  Versuch,  Dimethylpiperidin  in  zwei  optisch  active 
Verbindungen  durch  fractionirte  Krystallisation  des  Bitartrats  zu 
spalten.  Die  durch  Zerlegung  des  Salzes  gewonnene  Base  erwies 
sich  aber  als  vollständig  inadiv.  Min. 

G.  de  Sanctis.  Vorkommen  von  Coniin  in  Sambucus  nigra*). 
—  Die  allbekannte  Thatsache,  dafs  die  Decocte  der  Stengel  und 
Blätter  von  Sambucus  nigra  eine  erregende  Wirkung  auf  das 
Nervensystem  haben,  veranlafste  den  Verfasser,  unter  dem  Mikro- 


»)  Ber.  27,  436;  dieser  JB.,  S.  1749 ff.  —  «)  Accad.  dei  Linoei  Rend.  [61 
3,  II,  373—376. 
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skop  nach  dem  activen  I*ri!idi>  von  Sambiicus  zu  suchen.  Dabei 
stellte  sich  heraus,  dafs  einige  die  Fibrorasalstränge  begleitenden 
Zellen  bei  dtv  Behamllunij  mit  Jodkaliumlüsung  einen  braunen 
Niederschlag  geben,  der  bei  naehtrii^licher  Beliaudhing  mit  Salz- 
siiure  nicht  verscb^nndet.  Hierdurch  von  dem  Vorkommen  eines 
Alknlüids  üher?:engt,  suclite  Verfasser  dasselbe  zu  isoUreu.  Die 
schlielslich  gewonnene  Substanz  ist,  frisch  bereitet  eine  farblose 
Flüssigkeit,  ölförniig,  leichter  als  Wasser,  von  penetrantem  und 
anangenehmem  Geruch.  Das  Oel  färbt  sich  bald  braun.  Das 
Chlorhydrat  krystallisirt  in  grofseu,  farblosen^  sehr  xerHierslichen 
Blättchen;  am  Lichte  färbt  sicii  das  Sah  braunroth.  Das  Chloraurat 
ist  ein  gelbes,  krystalliniselies  PulYcr;  das  Chloroplatinat  krystalli- 
sirt  in  viereckigen  Prismen  von  der  Formel  (ChHi;^  .HCl)./PtCl^. 
Alle  Eigenschaften  der  gefunilenen  Base,  sowie  die  Zusammen- 
setzung des  Chloroplatinats  sprechen  für  das  Vorliandensein  von 
Cöniin.  Das  Alkaloid  aus  Öarabucus  hat  dieselben  physiologischen 
Eigenschaften,  mü  das  Alkidoid  aus  Conium  maculatnm.    Mm. 

A.  Ladenburg.  T/eber  reines  d-Coniin*j*  —  Das  Biimiral 
des  d-üofmns  schmilzt  bei  56".  Die  aus  dem  Sake  regen erirte 
Base  zeigte  den  Siedep.  166  bis  167**  und  [«Jj>:=  15,6*\  Genau  die- 
selbe Zaid  hat  Schiffe)  für  das  Drehungsvermögen  von  (i-Conim 
angegeben»  Das  Platinsalz  der  Base  ist  in  Alkoboläther  volL 
ständig  löslich  und  bildet  Krvstalle.  31in, 

A-  Laden  bürg.  Ueber  reines  d-Coniin.  11.^),  —  Verfasser 
bat^)  das  Drebnngsverniögen  des  vermeintlich  reinen,  aus  natür- 
lichem Goniin  gewonnenen,  nach  der  Weinsäuremethode  gereinigten 
d-Coniin  zu  fr^Jj,  =:  15,6^'  angegeben.  Da  indessen  das  natürliche 
Coniin  mit  i-Coniin  verunreinigt  sein  konnte,  und  rlie  Trennungs- 
methode mit  Hülfe  der  Weinsäure  sich  bei  der  Trennung  von 
d-Pipecolin  und  d - Isopipe Colin  nicht  bewährt  hat,  so  geht  Ver- 
fasser, um  ganz  reines  d-Coniin  zu  erhalten,  von  der  synthetischen 
racemischen  Verbindung  vom  Siedep.  165  bis  169^  aus.  Die 
Spaltung  des  r-Coniins  in  seine  beiden  optischen  Componenten 
geschah  wieder  durch  d -Weinsäure,  nur  wurde  das  d* weinsaure 
d-Comin  mehrmals  nmkiystallisirt,  bis  er  den  Schmelzp.  56  bis 
57"  zeigt«.  Die  aus  dit.^sem  Sal2e  abgeschiedene  Base  zeigte  den 
Siedep.  167,7«^  (corn),  das  spec.  Gew.  0,8438  bei  23*>  und  das 
Drebnngsvermögen  [a]j,  =  18,3^.  Die  früher  gefundenen  Zahlen 
werden  nur  durch  die  Anwesenheit  ron  Isoconiin  erklärlich.     Mhu 


»)  Ber.  27,  858-659.  —  *)  Ann.  Chem.  160,  94.  —  ■)  Ber.  21,  3062—3006. 
—  ')  Vgl  das  vorangehende  Referat. 
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Richard  Wolffenstein.  Ueber  Coniini).  —  Das  Coniin  ist 
in  vier  stereochemisch  verschiedenen  Modificationen  bekannt:  als 
inactives  Coniin,  als  Rechts -Coniin,  als  Links -Coniin  und  als 
i-Coniin.  Das  i-Coniin  unteracheidet  sich  von  den  übrigen  Conünen 
durch  die  ünlöslichkeit  seines  Platindoppelsalzes  in  Aetheralkohol; 
dem  gegenüber  bestätigen  alle  Angaben  in  der  Litteratur  die 
Schwerlöslichkeit  des  Coniinplatindoppelsalzes  in  AetheralkohoL 
Aus  reinem  Coniinchlorhydrat  hat  Verfasser  das  Platindoppelsalz 
dargestellt.  Das  wasserhaltige  Salz,  {C,Hi7N.HCl)aPtCl4  +  HjO, 
schmilzt  bei  78^  das  wasserfreie  Salz  bei  175^  Bei  der  Bestim- 
mung der  Löslichkeit  des  Platinsalzes  in  Aetheralkohol  kann  eine 
Löslichkeit  von  8,6  Proc.  erzielt  werden,  welche  daher  rührt,  dafs 
das  Platinsalz  beim  Uebergielsen  mit  Aetheralkohol  verharzt, 
wobei  die  orange  Farbe  in  ziegelrothe  umschlägt,  was  besonders 
leicht  eintritt,  wenn  das  Platinsalz  noch  feucht  ist  Das  ver- 
harzte Salz  geht  aber  bald  wieder  in  den  krystallisirten  Zustand 
über  und  wird  dann  in  Aetheralkohol  unlöslich.  Die  aus  dem 
Platinsalz  wieder  freigemachte  Base  hat  die  optischen  Eigen- 
schaften des  ursprünglichen  Coniins  beibehalten.  Das  Platin- 
doppelsalz des  Rechts -Coniins  ist  also  in  Aetheralkohol  sehr 
schwer  löslich;  bei  der  Trennung  der  Platinsalze  durch  Aether- 
alkohol mufs  also  immer  ein  Rechts-Coniin  enthaltendes  i-Coniin 
hervorgehen  2).  Die  von  Müller  ausgeführten  krystallographischen 
Messungen  des  i-Coniins  und  Rechts-Coniindoppelsalzes  beweisen, 
dafs  in  dem  i-Coniin  Ladenburg's  noch  Rechts-Coniin  enthalten 
war.  Scäjse  des  reinen  Hechts -Coniins»  Das  Pikrat  bildet  gelbe 
Prismen  vom  Schmelzp.  75*^.  Das  Goldsalz  schmilzt  bei  77°  und 
bildet  goldgelbe  rhombische  Tafeln  (a:fc:c  =  0,3822: 1 : 1,2221). 
Das  Chlorhydrat  schmilzt  bei  220°,  das  Jodhydrat  bei  165o,  die 
Jodcadmium Verbindung,  (C^Hi7N.IIJ)2CdJ2,  bei  118o,  das  Brom- 
hydrat bei  2110,  das  saure  Tartrat  bei  54^  Min, 

Richard  Wolffenstein.  Ueber  Conium-Alkaloide 3).  —  Das 
Coniin,  über  welches  Landolt*)  bereits  berichtet  hat,  und  welches 
sich  durch  ein  hohes  Drehungsvermögen  (bei  19°  im  0,502  dcm- 
Rohr -f- 8,27%  umgerechnet  auf  das  0,992  dem -Rohr  4"  16,34^) 
auszeichnet,  erwies  sich  bei  der  Analyse  als  reines  Coniin,  C^HiyN. 
Da  die   Salze    dieses   Coniins    von   denjenigen   des   gewöhnlichen 

^)  Ber.  27,  2615 — 2621.  —  *)  Die  scheinbar  widersprechenden  Angaben 
Ladenburg's  erklären  sich  dadurch,  dafs  er  wasserhaltiges  Platindoppel- 
salz mit  gewöhnlichem  (wasserhaltigem)  Aetheralkohol  behandelt,  worin  das, 
Coniindoppelsalz  leicht  löslich  ist.  —  *)  Ber.  27,  2611—2615.  —  *)  Daselbst. 
S.  1364;  dieser  JB.,  S.  165. 


n-Methylooniin  als  Begleiter  des  Coniins.  2031 

Rechts-Coniins  keinen  Unterschied  zeigten,  so  nahm  Verfasser  an, 
dafs  entweder  hier  ein  besondei-s  reines  Rechts  -  Coniin  vorlag, 
oder  dals  die  höhere  Drehung  durch  ein  stereochemisch  verschie- 
denes Coniin  bedingt  wurde.  Bei  der  weiteren  Verarbeitung  des 
Merck'schen  Coniins  und  bei  der  Aufnahme  der  Versuche  mit 
gröXseren  Mengen  zeigte  es  sich  aber,  dafs  bei  der  fractionirten 
Destillation  die  höher  siedenden  Antheile  auch  ein  höheres  polari- 
metrisches  Drehungsvermögen  besalsen.  So  hatten  die  Frac- 
tionen  von: 

1.  165,5  bis  167,0«  C.  im  0,992  dem  -  Rohr  einen  Drehungswinkel  von  14,49* 

2.  167,0    ,    167,2»  „     „       „             „               „                    „  „     15,28*^ 

3.  167,2    „    169,0»  „     „       „            „               n                   n  n     16,32» 

4.  169,0    „    173,0»  „     „       „            „               „                    „  „     18,16» 

Aus  dem  Destillationsrückstand  liels  sich  eine  geringe  Menge 
Pseudoconhydrin  isoliren.  Dieses  gegen  die  Einheitlichkeit  der  Base 
sprechende  Verhalten  liefs  vermuthen,  dafs  die  stärkere  Drehung 
durch  eine  höher  siedende  Base  veranlafst  war;  die  Elementar- 
aualyse  des  höchstsiedenden  Products  gab  aber  der  Cqniinformel 
so  nahestehende  Resultate,  dafs  aus  denselben  ein  Schlufs  auf  die 
Natur  der  Base  nicht  möglich  war  und  zu  ihrer  Trennung  von 
Rechts -Coniin  eine  Hindurchführung  des  Basengemisches  durch 
das  Bitartrat  bewirkt  werden  mufste.  Die  aus  Coniinbitartrat 
abgeschiedene  Base  sott  genau  von  165,7  bis  165,9°  und  zeigte 
[a]JJ  =  4- 15,7.  Das  Filtrat  vom  auskrystallisirten  Coniinbitartrat 
stellte  einen  Syrup  vor,  aus  dem  durch  Kalilauge  die  Base  frei 
gemacht,  getrocknet  und  fractionirt  destillirt  wurde.  1.  Fraction, 
Siedep.  165,2  bis  167«,  drehte  im  0,992  dcm-Rohr  -\-  18,18o;  2.  Frac- 
tion, Siedep.  1C7  bis  168,5°,  +22,70°;  3.  Fraction,  Siedep.  168,5 
bis  172°,  -f-  27,45°.  Das  Basengemisch  enthielt  noch  Rechts-Coniin 
beigemengt.  Das  hochdrehende  Basengemenge  wurde  in  das 
salzsaure  Salz  verwandelt  und  alles  Coniin  in  Form  der  in  Wasser 
unlöslichen  Nitrosoverbindung  abgeschieden,  die  wässerige  Lösung 
mit  Alkali  übersättigt  und  die  dadurch  abgeschiedene  Base 
destillirt.  Sie  sott  constant  bei  173  bis  174°  und  war  n-MethyU 
coniin^  C^Kiq^s  .CK^,  Ihr  Geruch  erinnert  an  Coniin.  Specifisches 
Gewicht  bei  24,3°  =  0,8318,  [a]^««  =  +81,33°.  Identisch  mit  der 
von  Passoni)  aus  Coniin  und  methylschwefelsaurem  Kalium  dar- 
gestellten Verbindung.  Das  von  Merck  bezogene  Coniin  bestand 
aus  etwa  95  Proc.  reinem  Rechts-Coniin  und  aus  5  Proc.  n-Methyl- 


»)  Ber.  24,  1678;  JB.  f.  1891,  S.  826. 
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coniin.  Die  von  Kekule  und  Planta  „Methylconiin**  genannte 
Base  mufs  als  Methylconicein  angesehen  werden.  Min. 

J.  Schorm.  Zur  Kenntnifs  des  Coniins  und  seiner  Verbin- 
dungen 1).  —  Destillirt  man  Schierliugssamen  nach  Behandeln  mit 
Wasser  und  Natriumcarbonat  mit  gespannten  Dämpfen,  so  erhält 
man  ein  Destillat,  das  Verfasser  früher»)  als  die  wässerige  Lösung 
der  freien  Base  ansprach.  Thatsächlich  enthält  aber  das  Destillat 
auch  kohlensaures  Coniin.  Concentrirt  man  dasselbe  durch  Coho- 
biren,  so  verliert  das  Carbonat  COj  und  die  freie  Base  erscheint 
in  öliger  Form.  Behufs  Reinigung  der  Rohbase  wird  diese  mit 
Salzsäure  neutralisirt,  die  wässerige  salzsaure  Lösung  eingedampft 
und  das  salzsaure  Salz  zur  Zersetzung  der  harzigen  und  öligen 
Verunreinigungen  bis  zum  Verschwinden  jeden  Geruches  auf  dem 
Sandbade  erhitzt.  Erhält  man  beim  Auflösen  und  nachfolgenden 
Filtriren  eine  braungefärbte  Lösung,  so  behandelt  man  die  neu- 
trale Lösung  mit  3proc.  Hg Og- Lösung,  welche  vollständig  ent- 
färbt, ohne  das  Alkaloid  zu  zersetzen  (HaO^-Lösung  soll  auch  für 
andere  Alkaloide,  z.  B.  Nicotin,  ein  vorzügliches  Entfärbungs- 
mittel sein).  Die  klare  salzsaure  Lösung  enthält  die  Hydrochloride 
von  Coniin,  Conhydrin  und  einer  neuen  Base;  sie  wird  zur  Kry- 
stallisatiou  eingedampft,  worauf  sich  das  salzsaure  Coniin  abscheidet, 
während  in  der  syrupösen  Mutterlauge  die  Hydrochloride  der 
beiden  anderen  Basen  verbleiben.  Man  verdünnt  die  Mutterlauge 
mit  Wasser,  macht  mit  verdünnter  Natronlauge  alkalisch  und 
schüttelt  mit  Aether  das  Conhydrin  aus.  Die  neue  Base  bleibt, 
mit  wenig  Coniin  vermischt,  als  öliger  Rückstand,  ungelöst  in 
Aether.  —  Aus  dem  reinen  salzsauren  Coniin  erhält  man  durch 
Fällen  mit  Kaliumcarbonat  die  Base  in  öliger  Form  als  Carbonat. 
Nach  kurzem  Stehenlassen  wird  die  Base  sammt  Lauge  vom 
Chlorkalium  abgegossen  und  destillirt.  Die  reine  Base  schwimmt 
dann  als  COg- freies  Hydrat  auf  dem  Destillat,  das  ca.  10  Proc. 
Coniin  enthält.  Das  reine  Coniin  zeigt  bei  12«  das  spec.  Gew. 
0,900.  Reim  Erwärmen  über  100^  geht  es  unter  Abgabe  von 
20  Proc.  Wasser  in  wasserfreies  Coniin  vom  spec.  Gew.  0,870  und 
Siedep.  168o  über.  —  Beim  Arbeiten  mit  den  leicht  lösliehen 
Coniinsalzen  schützt  man  die  Finger  am  besten  durch  Einreiben 
mit  Vaselinöl.  Min, 

A.  Ladenburg.  Ueber  die  Krystallformen  des  Isoconiin- 
platins^*).   —    Das   Platindoppelsalz  des  Isoconiins   tritt   dimorph 

')  Zeitschr.  angew.  Chem.  1894,  S.  26G-2(J7.  —  *)  Ber.  14,  1765;  JB. 
f.  1881,  S.  926  f.  —  ')  Ber.  27,  859-861. 
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auf  und  krystÄllisirt  nach  Messungen  von  Milch  rhombisch, 
Schmelzp.  175%  a:b:c=  0,6971:1:0,38145,  und  monoklin, 
Schmelzp.  160^  a:b:c=  1,3919 : 1 : 1,0570.  Min. 

C.  Engler  und  A.  Kronstein.  Ueber  Conhydrin  und  Pseudo- 
conhydrin  *)•  —  Löst  man  reines,  bei  101  bis  102^  schmelzendes 
Pseudoconhydrin  in  einem  Ueberschusse  von  kochendem  Ligroin 
und  fügt  zum  Filtrat  Aether  zu,  so  scheiden  sich  langsam  grolse, 
durchsichtige  Blätter  aus,  die  bei  52^  erweichen  und  erst  bei  69^' 
vollkommen  schmelzen.  Verfasser  nennen  diese  Blättchen  ß-Pseudo- 
conhydrin  im  Gegensatze  zu  dem  La  den  bürg 'sehen  a- Pseudo- 
conhydrin. Dieselben  Blättchen  vom  Schmelzp.  52  bis  69®  bilden 
sich  auch  beim  Umkrystallisiren  der  a-Modification  in  Essigäther, 
Benzol,  Toluol  und  Chloroform.  Bei  Aufbewahrung  im  Exsiccator, 
durch  Erhitzen  im  Schmelzröhrchen,  durch  Sublimation  oder  Ver- 
dunstung der  Lösungen  gehen  die  Blättchen  in  die  höher  schmel- 
zende Modification  über.  Wird  a-Pseudoconhydrin  in  viel  Ligroin 
mehrere  Stunden  am  Rückflufskühler  gekocht,  so  erhält  man 
nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  neben  /J  -  Pseudocon- 
hydrin Warzen  von  Conhydrin,  Schmelzp.  118^  Kocht  man  eine 
Lösung  des  /J-Pseudoconhydrins  in  viel  Ligroin  mehrere  Stunden 
und  versetzt  mit  Aether,  so  erhält  man  beim  Erkalten  zuerst 
Nadeln  des  a-Pseudoconhydrins  (101  bis  102®),  darauf  aus  der 
Mutterlauge  Conhydrin  (118°).  Alle  Versuche,  Conhydrin  in  eine 
der  isomeren  Modificationen  zurückzuverwandeln,  hatten  ein  nega- 
tives Ergebnifs.  Da  von  den  drei  möglichen  structurisomeren 
Alkinen  des  n-Propylpiperidins  keines  mit  Conhydrin  oder  Pseudo- 
conhydrin identisch  ist,  so  ist  auch  unwahrscheinlich,  dals  die 
HO-Gruppe  bei  diesen  Basen  in  der  Seitenkette  steht.        Min. 

N.  Orlow,  Ueber  einige  Reactionen  des  Pyridins  2).  —  Ammo- 
niumnitrat löst  sich  in  Pyiddin  zu  einer  der  Diversow'schen 
Lösung  (erhalten  durch  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak 
auf  Ammoniumnitrat)  ähnlichen  Flüssigkeit.  Pyridin  mit  wässe- 
riger Lösung  von  NiClj  und  KNOj  in  einem  mit  Watte  ver- 
schlossenen Gef ässe  belassen ,  setzt  Krystalle  der  dem  Nickeloxy- 
diaminnitrit  entsprechenden  Verbindung  ab.  Min, 

A.  Cossa.  Ueber  die  Anderson'sche  Reaction»).  —  Ueber 
diese  Arbeit  wurde  bereits  im  vorigen  Jahre  aus  anderer  Quelle 
berichtet*).  Wt 


»)  Ber.  27,  1779—1784.  —  «)  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  33,  771.  —  ")  Gazz. 
chim.   ital.  24,  I,   393—397.  -  -•)  Vgl.  JB.  f.  1893,  S.  1755. 
Jahresber.  f.  Gbem.  u.  1.  w.  für  1894.  j28 
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Fr.  Reitzenstein.  Ueber  die  Einwirkung  reducirender 
Mittel  auf  Metallcyanide  und  einige  Metallsalze  mit  organischen 
Basen  1).  —  Verfasser  konnte  ebenso  wenig  wie  T.  Moore*)  die 
chemische  Natur  der  durch  Zinkstaub  und  Natronlauge  oder 
Ammoniak  in  Kaliumnickelcyanidlösungen  schon  in  der  Kälte 
hervorgerufenen  Rothfärbung  feststellen.  Durch  alkalische  Hydr- 
oxylaminlösung  wird  eine  concentrirte  wässerige  Kaliumnickel- 
cyanidlösung  in  der  Wärme  unter  gleichzeitigem  Einleiten  von 
Wasserstoff  tief  dunkelroth  gefärbt,  und  der  diese  Färbung  ver- 
ursachende Körper  geht  beim  Ausschütteln  mit  Pyridin  in  das- 
selbe über,  von  Aether  wird  er  nicht  aufgenommen.  Aus  der  Pyridiu- 
lösung  wird  er  als  uUramarinblaue  Verbindung  erhalten,  und  ist 
dieselbe  in  Wasser,  absolutem  Alkohol,  absolutem  Aether,  Chloro- 
form, Aceton  u.  s.  w.  unlöslich,  dagegen  löst  sie  sich  in  ver- 
dünnter Natronlauge,  und  wird  diese  Lösung  mit  Salzsäure  ver- 
setzt, so  tritt  keine  Färbung  auf.  Beim  Aufbewahren  verblafst 
die  Verbindung  sehr  rasch.  Verfasser  untersuchte  hierauf  die 
Kobalt-  und  Nickel  sähe  auf  ihr  Verhalten  gegen  Pyridin  und 
Chinolin  und  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Pyridin  auf  wasser- 
haltiges Kobaltchloriir  stets  nur  die  Verbindung  CoCl2.2C5HäN 
und  von  Nickelpyridinverbindungen  nur  die  Verbindung  NiClj 
•  CßH.N.  Bei  Anwendung  von  entwässertem  Kobaltchloriir  ent- 
stand die  Verbindung  CoCl2.4C,H;,N.  Beim  Behandeln  von 
wasserhaltigem  Kobaltchlorür  mit  Chinolin  wurde  eine  Verbin- 
dung CoCl2.2Cc,H7N  und  bei  der  Einwirkung  von  Chinolin  im 
Ueberschusse  auf  wasserfreies  Kobaltchlorür  ein  blauer  und  ein 
rother  Körper  erhalten,  von  denen  der  rothe  die  Formel  CoClj 
.4Cc,H7N  und  der  blaue  die  Formel  2CoCl2.5(C,H;N).H2  0  be- 
safs.  Der  rothe  Körper  wird  aus  dem  blauen  durch  Wasser  er- 
halten, und  umgekehrt  läfst  sich  der  rothe  Köiper  durch  Kochen 
mit  absolutem  Alkohol  wieder  in  den  blauen  zurückverwandeln. 
Während  die  wasserhaltigen  Kobaltsalze  im  Allgemeinen  eine  rothe, 
die  wasserfi-eien  eine  blaue  Farbe  besitzen,  ist  bei  den  hier  er- 
wähnten Chinolinverbindungen  das  Umgekehrte  der  Fall.  Das 
Dipyridinkohaltchlorür ,  Co CI2 . 2  C5 H-,  N ,  wurde  durch  Versetzen 
von  festem,  wasserhaltigem  Kobaltchlorür  mit  der  molekularen 
Menge  Pyridin  und  etwas  absolutem  Alkohol  in  blauvioletten,  bei 
1920  schmelzenden,  in  kaltem  W^ asser  mit  rother  Farbe  löslichen 
Nadeln  gewonnen.    Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  Cyankalium 

')  Ann.  Chem.  282,  267—280.  —  *)  Chem.  News  68,  265;  JB.  f.  1893, 
S.  561. 
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der  Kälte  einen  ginmlich  blauen,  in  iiberschüsi?igem  Cyankaliura 
ait  gelblicher  Farbe  löslichen  Niedei'Bchlag,  mit  Quecksilberchlorid 
inen  weifaen,  krjstiiUiniacheti  Niederschlag,  mit  Natrinmplatin- 
ilorid  erst  beim  Erwärmen  einen  f?elben,  krystalHnischen  Nieder- 
&blag,  mit  Ammomnmoxalat  einen  schwach  gelblichen  Nieder- 
chlag,  mit  Ferrocyankalium  einen  smaragdgrünen  Niederschlag, 
ier  rasch  in  eine  nufsfarbene,  gelbliche  Trübung  urat>chlägt,  und 
ait  Ferricyankaliiim  einen  blaiigrtinett  Niederschlag.  Beim  Liegen 
der  Luft,  nimmt  das  I)ipjridinkobaltrhh>riir  allmählich  eine 
iunkelblane  und  schlietslich  unter  Pyridinahgabe  eine  rothe  Farbe 
beim  Aufbewahren  im  Exsiccator  über  concentrirter  Schwefel- 
liire  verändert  es  sich  nicht»  Das  Tdrapp'iflinkohaJiehlörür^ 
rCIa-4C6H.,N,  wurde  in  der  Weise  gewonnen,  dafs  lO^^f,  ^'^s^^r- 
iltiges  Kobalt^lilorür  über  145^  entwässert,  nacli  dem  Erkalten 
lit  etwas  mehr  als  6  Mol,  IVridin  in  kleinen  Portionen  versetzt, 
id  die  Masse  schliefslich  rasch  aufgekocht  wurde,  wobei  eine  tief 
idigblaue  Lösung  erhalten  wurde,  die  zu  granatrotben  Kr^'stallen 
starrte.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Pyridin  haben  die 
Lrystalle  des  Tetrapyridinkobaltchloiürs  pfirsichblüthrothe  Farl>e 
id  färben  sich  an  der  Luft  erst  blau,  dann  weifsUch.  In  Wasser 
men  sie  sich  mit  rother  Farbe,  Das  Chlor  ist  aus  der  Verbin- 
:  schon  in  dei-  Kälte  vollständig  fällbar.  Beim  Erhitzen  färbt 
lieh  das  Tetrapyridinkobaltchlürür  von  70'^  an  allmählich  blau, 
chmilzt  dann  zum  Theil  hei  124*^  und  vollständig  bei  192  bis 
195'\  der  Schmelzten! perattir  des  THpyridiJikobaltchlorürs,  zu  einer 
ief blauen  Flüssigkeit  Das  DqiifriduinifkekMorür^  NiCl3.2C:,H:,N, 
wurde  durch  mehrtägiges  Behandeln  von  festem,  wasserhaltigem 
^H^t^k^ic^blorür  mit  i  Mol  Pyridin  in  der  Kälte  und  darauf  folgeii- 
^Mes  Aulkochen  der  Masse  mit  etwas  absolutem  Alkohol  in  gelb- 
f  lieh  weifsen,  verfilzten  Nitdeln  erhalten.  Das  I/khmolhlobaUfhJorih^ 
CoCl3.2CJl7N,  durch  Beliandeln  von  festem,  wasserhaltigem 
i  Kobaltchlorilr  mit  der  molekularen  Menge  Chinolin  und  Aufkochen 
der  Masse  mit  etwas  absolutem  Alkohol  dargestellt,  bildet  koriV 

Ihlumblaue,  in  Wasser  mit  rother  F'arbe  lösliche  Krystalle,  Die 
»rässerige  Lösung  giebt  mit  (Quecksilberchlorid  und  Silbernitrat 
llreifse  Niedei-scbläge,  mit  Kupferchlorid  einen  giHin lieben  Nieder- 
schlag, mit  Natriumptatinehlorid  einen  gelben,  krystalliniscben 
Kiedersclilag,  mit  Kaliumbichromat  einen  gelblichen,  im  Teber- 
Rchufs  des  Fftllung^mittels  lösliclien  Niederschlag,  mit  *fod  und 
Jodkalium  einen  rolbbraunen,  in  Salzsäure  löslichen  Niederschhig. 
Entwässert  man  Kobaltchlorür  (10  g)  durch  Erhitzen  über  140" 
upd  kocht  das  entwässerte  Prodnct  mit  Chinolin  im  Uebei-schusse, 
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80  erhält  man  beim  Erkalten  des  Reactionsproductes  ein  Gemisch 
eines  blauen  und  rothen  Körpers,  die  durch  Kochen  mit  einer 
Mischung  von  Chinolin  und  absolutem  Alkohol  getrennt  werden» 
wobei  der  blaue  Körper  in  Lösung  geht,  während  der  rothe 
Körper  ungelöst  zui'iickbleibt.  Der  blaue  Körper  hat  die  Formel 
2CoCla.5(C9H7N).H2  0,  schmilzt  bei  178o  und  löst  sich  in  der 
Wärme  mit  rother  Farbe  in  Wasser.  Der  rothe  Körper  hat  die 
Zusammensetzung  eines  wasserfreien  Tetrcu^hinolinkobdltchlorürSy 
C0CI2.4C9H7N,  färbt  sich  von  125°  an  blau,  schmilzt  bei  155 
bis  158<*  und  geht  beim  ca.  14 stündigen  Erhitzen  auf  106®  unter 
Verlust  von  2  Mol.  Chinolin  in  das  Dichinolinkobaltchlorür  üben 

Wt. 

F.  Klobb.  Verbindungen  des  Pyridins  mit  den  Permanganaten  *). 
—  Gewisse  Permanganate  geben,  \ne  Verfasser  früher  schon  nach- 
gewiesen hat,  mit  Ammoniak  krystallinische  Verbindungen,  Analog 
verhält  sich  das  Pyridin.  Die  mit  diesem  gewonnenen  Körper 
sind  krystallinisch ,  mehr  oder  weniger  in  Wasser  löslich,  sehr 
löslich  in  Pyridin.  Beim  raschen  Erhitzen  sind  sie  explosiv,  nicht 
jedoch,  wenn  sie  langsam  erhitzt  werden.  Sie  sind  wenig  be- 
ständig und  verlieren  Pyridin  nach  dem  Trocknen.  Pyridin  und 
Silberpermangatmty  2(C6HßN).Mn04Ag.  Mari  giebt  zu  Silbersulfat 
die  äquivalente  Menge  Kaliumpermanganat  und  fügt  dann  lOProc. 
Pyridin  hinzu.  Die  Verbindung  scheidet  sich  erst  in  feinen 
Tröpfchen,  dann  aber  in  Krystallen  ab  und  bildet  braun  violette 
Nädelchen.  Giebt  man  zu  überschüssigem  Pyridin  (20  Proc.)  eine 
äquivalente  Mischung  von  Silbersulfat  und  Permanganat,  so 
entsteht  die  in  violetten  Nadeln  krystallisirende  Verbindung 
5  (C5H5  N) .  2  Mn  O4 Ag.  Pyridin  und  Kupferpermanganat^  4  (CsHß  N) 
.MnjOjjCu.  Analog  der  SilbeiTcrbindung  dargestellt,  bildet  eine 
violette  krystallinische  Fällung.  Pyridin  und  Cadmiumpermanganaiy 
4(C5H5N).Mn2  08Cd.  Rhombische  Ki-ystalle,  leicht  löslich  in 
Wasser.  Pyridin  tuid  Nickelpermanganat ^  4(C5H5N).Mn2  0gNi. 
Krystallinisches  Pulver.  Pyridin  und  ZinkpermangancU,  4(G5H5N) 
.MnaOsZu.  Violette,  rhombische  Krystalle.  Kobaltpermanganat 
giebt  kein  Additionsproduct,  es  entsteht  Mangansuperoxydhydrat; 
die  Permanganate  von  Eisen  und  Aluminium  geben  die  Hydrate 
von  Eisen-  bezw.  Aluminiumoxyd.  Die  Permanganate  der  Alka- 
lien und  Erdalkalien  geben  in  der  Kälte  keine  Keaction,  in  der 
Wärme  tritt  Reduction  ein.  Tr. 

H.   Dreser.     Ueber   das   Additionsproduct  von  Pyridin    mit 


»)  Bull.  8OC.  chim.  [3]  11,  604-609;  Compt.  rend.  118,  1271—1273. 
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Monochloraceton  ^),  —  Mouochloracetoti  und  P^Tiditi  addiren  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  einer  Amnumiumhase  von   der 
orra^l  C,H,N.CLCH^X().CH,.    Das  Chlor lijd rat  der  Base  igt 
hr  hygroskopisch.    Das  Quecksilberchloriddoppelsak,  CsHjoONCl 
HgCla,   weilse    Ktystalle    aus    Alkohol,    schmilzt  bei    119*^,    das 
krat,   Prismeu,  bei    l^Ps  das  Platiudoppelsalz,  (C^H,oONCl)a 
tCl*,  Prismen,  bei  206  bis  207t>,  das  Goldsalz,  CJInjONChÄuCl,, 
adeln,  hei   136  bis  138**.     >Iit  Chinolin  reagirt  das  Monoclilor- 
acetoö  nicht  glatt.  MltL 

Emilius  Looft  Neue  Holzölbestandtheile 3),  —  Im  An- 
idufs  au  seine  frühere  Abhaudlung  über  die  Bestandtheile  der 
rohen  Holzöle^)  machte  Verfasser  die  Mittheilung,  dafs  er  in  deu- 
iselheu  noch  das  Voi'handenseiu  von  ß-Methylpyrklin  und  Dt- 
methiflpifridin^  ferner  von  einem  Butylalkohol,  wahrscheinlich  vou 
öbuttfhdkohol  neben  Isoamyhilkohol ,  und  schUelslicb  von  dem 
zuei'st  von  H*  Magert)  und  spat  er  auch  von  Ä.  v.  Baeyer^)  be- 
schriebenen FimelinkdoH  (üijkhheximtni)  nacbgewiesen  habe.  Aus 
dem  oberhalb  140^  siedenden  Antheile  der  Holzöle  wurde  bis 
jetzt  von  höheren  Alkobolen  und  Ketoueu  nur  ein  Alkohol  ab- 
gescldeden,  dem  wahiirscheinlich  die  Formel  C,H,40  zukommt  Wt 
W.  Marckwald.  Untei^uchungen  in  der  Pyridin  reihe 'ä).  — 
In  einer  vorläutigen  Mittheilung  ')  über  Amidoderivate  des  Pyridins 
wies  Veiiasser  darauf  hin,  dafs  das  N-Ätom  im  Pyridinring  einen 
ahnlichen  Einflufs  auf  den  Eintritt  und  die  Reactionsfahigkeit  der 
Substituent^n  ausübt,  wie  ein  sehr  stark  negativer  Atomcomplex 
im  Benzolringe.  Das  Halogen  iu  den  u-  und  y-Chlon-erhindungen 
der  I'yridinbasen  ist  besonders  dann  leicht  beweglich^  wenn  sich 
i!u  ihm  in  <>  oder  p-Stelluug  noch  andere  negative  Substituenteu, 
wie  z.  B.  Carboxylgruppen,  be finden,  Thirch  die  Anwesenheit  der 
Amidogruppe  wird  der  Eintritt  anderer  Substitueuten  in  den 
Pyridinring  sehr  erleichtert,  und  liiTjÄt  sich  z.  B,  aus  dem  Amido- 
lütidin  schon  in  der  Kälte  leicht  ein  Mono-  und  ein  Dihrom- 
fiubstitutionsproduct  erlialten.  Die  Amidopyridine  gestatten  auch 
den  Eintritt  vou  Nitrogruppen,  während  die  Pyridinbaeeu  sonst 
der  Nitrirung  unzugänglich  sind  ^-Amidopyridine  verhalten  sich 
gegen  salpetrige  Säure  wie  aromatische  Am  idov erbind ungen*  Die 
ot-  und  y-Amidopyridine  lassen  ^ich,  iu  verdünnten  Säuren  gelöst. 


pKh^ 


)  Arch.  Phsirm-  232,  183--1SC.  —  *)  Ben  ^7,  1542^1546.  —  ^)  Ann. 
lein.  *^75,  3H6^  JB.  f.  Ife^ÖS,  S.  830.  —  *)  Ann,  Chem.  27ä,  801;  JB.  f. 
1693,  S.eSL—  ^)  Bfir.26,  231  j  JB.  faö93,  S.  1020.  —  ^)  Ben  27,  13l7"1339j 
vgl  auch  Verk  d.Vera.  deutscli.  Naturf.  u.  Aerzte  IÖ93,  I!,  S.aS,  —  0  Ber,2G, 
2187;  JB.  i  1893,  S.  17Ö7. 
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überhaupt  nicht,  wohl  aber  in  concentrirter  Schwefelsäure  glatt 
diazotiren.  Die  Diazoverbindungen  lassen  sich  jedoch  nicht  fassen, 
sondern  zersetzen  sich  unter  N-Entwickelung  mittelst  Eis  zu  Oxy- 
verbindungen,  in  einigen  Fällen  mittelst  Aethylalkohol  zu  Aeth- 
oxyverbindungen,  mittelst  concentrirter  Salzsäure  zu  Chlorverbin- 
dungen. Einige  Amidopyridine  liefern  auch  in  concentrirter 
salzsaurer  Lösung  mit  Nitriten  unter  sofortiger  N-Entwickelung 
glatt  Chlorverbindungen.  Gegen  Amylnitrit  verhalten  sich  die 
Amidopyridine  auch  bei  Siedehitze  indifferent  —  a'-Ämidonicotin" 

^^^^^'  HC.CH.C.CO.H 

H^N.C  .  N.CH, 

entsteht  aus  a'-Chlomicotinsäure  durch  Erhitzen  mit  concentrii-tem, 
wässerigem  Ammoniak  auf  ca.  170®.  Weilse,  mikroskopische  Kry- 
ställchen  aus  heilser,  verdünnter  Essigsäure.  Schmelzpunkt  übet 
300®.  Sehr  schwer  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  auch 
in  der  Hitze.  Das  Chlorid^  CgHgOaNa.HCl,  bildet  weilse  Nadeln, 
das  Stdfat  weilse  Nädelchen,  das  Nitrat^  C^H^OaNa-HNO.,,  lange 
derbe  Nadeln,  das  Platindoppelsalz ^  (C6H6  0aNa)aHaPtCl6,  kleine 
orangerothe  ICrystalle,  das  Pikrat,  CeHgOaNi.CgH^OyNa,  gelb 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  248<>.  Das  Natritwisalz  bildet  ein« 
undeutlich  krystallinische  Masse,  das  Kaliumsalz y  CeH^OaNjK 
fächerförmig  angeordnete  Krystalle,  das  Kalksalz,  (C6H6  0aN2)aCa 
weifse,  prismatische  Krystalle.  —  a-Amidopyridin, 

CH.CH.CH 

CH  .  N.C.NH,, 
entsteht,  wenn  man  Amidonicotinsäure  in  einer  Retorte  im  Metall 
bade  bis  zur  Zersetzungstemperatur  erhitzt.  Es  krystallisirt  au 
heifsem  Ligroin  in  schillernden  Blättchen,  die  in  fast  allen  Lösungs 
mittein  sehr  leicht  löslich  sind.  *  Schmelzp.  56®.  Siedep.  204* 
Es  riecht  basisch  und  reagirt  stark  alkalisch.  Das  Sulfat 
(a,HeN2).,H,S04,  bildet  weilse  Prismen,  das  Nitrat,  CIliNa.HNOj 
weifse  Spiefse,  das  Platindoppelsalz,  (C6H«N2)2.HaPtCle,  orange 
farbene  Säulen  vom  Schmelzp. 23P,  dsis Pikrat,  CßHeNa.CeR^OyNj 
gelbe  Nädelchen  vom  Schmelzp.  216  bis  217®.  —  a-Benzoylamido 
Pyridin,  CiaHjoON.^,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeli 
vom  Schmelzp.  165®.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  ii 
heifsem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Das  PlatindoppdsalA 
(CiaHioONa)jH2PtCl6,  bildet  orangefarbene  Kryställchen ,  da 
Pikrat,  CuHioOaNa.CrtHgOyNg,  feine,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzj 
1460.    s-a-Pyridylphenylhamstoff,  CjH^N.NH.CS.NH.CgHj,  au 
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Amidopyridin  und  Phenylsenföl  durch  Kochen  in  alkoholischer 
Lösung.  Weilse  Spiefse,  aus  Alkohol.  Schmelzp.  168^  Schwer 
löslich  in  Wasser,  Aether,  kaltem  Alkohol  und  Benzol.  Er  hat 
basischen  Charakter.  —  y'Amido-au'-lutidin'ßß*'dicarbonsäiMre^ 

Hü,C.C.C(NH,).C.CO,H 
H,C.C N C.CH«, 

^rd  als  saures  Ammoniumsalz  erhalten,  wenn  man  die  ent- 
sprechende Chlorlutidindicarbonsäure  mit  Ammoniak  auf  130^  er- 
hitzt. Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  langen 
Tadeln,  die  bei  263<^  unter  CO^-Entwickelung  schmelzen.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  den  meisten  übrigen  Lösungsmitteln. 
tWe  Salze  werden  durch  Wasser  theilweise  zerlegt  Das  Chlorid, 
O^HjoO^Na.HCl,  und  dsi^  Nitrat,  CgHioO^Ni.HNÖs,  bilden  weilse 
Krystalle.  Das  saure  Kaliumsalz,  CyHi,04N2K,  das  neutrale 
J^aJiumsah,  C^'R^0^1^2^2^  <J3.s  saure  Ammoniumsah,  €911^04X3 
.  ^H4,  und  das  Baryumsalz,  C^R^O^y^^.^dk,  bilden  weilse  Kry- 
stalle. Das  Kupfersalz,  C^H^04N2Cu,  fällt  in  hellblauen  Kry- 
st^len.  —  y-Amido-aaf'lutidin, 

CH.C(NH8).CH 
H3C .  C X C  .  CH,, 

entsteht    aus    der   Amidolutidindi carbonsäure    durch    Abspaltung 
beider  Carboxylgruppeu.     Die    Operation   wird  im  Brühl' sehen 
Sviblimationsapparat   ausgeführt.     Das  Amidolutidin   sublimirt  in 
langen,  feinen,  weifsen  Nadeln  und  krystallisirt  aus  Wasser  auch 
in    Nadeln.      Schmelzp.  186^     Siedep.  246«.      Leicht    löslich    in 
heifsem  Wasser,   in  Alkohol,   in  Aceton   und   in  heilsem   Benzol, 
schwer    löslich    in    Aether.      Reagiiii    alkalisch.       Das     Chlo^nd, 
CyHjoNj.HClj   bildet   lange,   feine,    weifse   Nadeln,    das    Sulfat, 
(C7  Hjo  Nj).^  H2  S  04 ,      weifse     Krystalle,      das     Platindoppelsalz, 
(C7HioN2)2H2PtCl6,    fällt    in    rothgelben    Prismen,    das    Pikrat, 
C7HioN2.CeH:^07N3,   bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  194  bis 
195^.     y'AcetamidO'aa'-lutidin,  C7HsN.NH.CO.CH3,  aus  Amido- 
lutidin  und  Essigsäureanhydrid,   bildet  Krystalle   vom  Sclmielzp. 
11 3^     Löst  sich   in   heifsem  Wasser  leicht,   beim   Erkalten   kry- 
stallisirt ein  Hydrat  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  78^     Die  wasser- 
freie Verbindung   ist  in  Benzol,   Alkohol  und  Chloroform  leicht, 
in   Aether    und    Ligroin    schwer    löslich.      Das   Platindoppelsalz^ 
(C<,Hi2  0Na)2.H2PtCl6,  bildet  lange,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp. 
235^  das  Pikrat,   CyHi2  0N2.CßH3  07N3,   gelbe  Kryställchen  vom 
Schmelzp.  97  bis  98*^.     Durch   Diazotiren   in   concentrirter    salz- 
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saurer  Lösung  wird  das  y-Amidolutidin  in  y-Chlorlutidin  über- 
geführt. Diazotirt  man  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  gielst 
die  Lösung  in  absoluten  Alkohol,  so  entsteht  Aethoxylutidin^ 

CH.C(0C,H5).CH 
HgC .  C N C .  CH3, 

welches  ein  basisches,  leicht  flüssiges  Oel  vom  Siedep.  207^  dar- 
stellt. Mäfsig  löslich  in  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  misch- 
bar. Das  Chlorid^  CyHigON.HCl,  bildet  lange  Nadeln,  das 
Platindoppelsai/s  ^  (C^HisON),  .HaPtCU,  orangerothe  Säulen  vom 
Schmelzp.  204^,  das  Pikrat,  CgHiaON.CgHsOjNs,  orangegelbe 
Blättchen  vom  Schmelzp.  112o.  —  Durch  Reduction  von  y-Amido- 
lutidin  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  neben  dem  aa* -Lupe- 
tidin,  C7H15N,  von  Ladenburg  (thiocarbaminsaures  Salz, 
CisHsoNgS,  Schmelzp.  108®)  in  geringerer  Menge  y-Amido- 
aa'-lupetidin,  CjH^^l^^t  welches  eine  viscöse,  farblose  Flüssigkeit 
vom  Siedep.  195  bis  196®  bildet,  piperidinartig  riecht,  stark  alka- 
lisch und  mit  Wasser  mischbar  ist.  Das  PlcUindoppelsah, 
CjHigNa.HaPtClß,  bildet  orangerothe  Krystalle,  das  Pikrat, 
C7Hi6N2.2CeH3  07N,,  gelbe,  das  Chlorid,  C7HifiNa.2HCl,  weilse 
Krystalle.  —  ß-Broni-y-amidO'Ua'-ltUidin, 

CH.C(NH.).CBr 
H3C .  C N C .  CH3, 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  salzsaure  Lösung 
des  y-Amidolutidins.  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  verfilzten 
Nadeln  vom  Schmelzp.  89®,  die  ein  Monohydrat  darstellen.  Die 
wasserfreie  Verbindung  schmilzt  bei  129®  und  destillirt  unzei'setzt. 
Das  Chlorid,  CyHpNaBr.HCl,  bildet  weilse  Krystalle,  das  Platin- 
doppelsalz,  (C7H9NjBr)aH2PtCl6,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  220^ 
das  Pikrat,  C7  H<,  Ng  Br .  Cg  H»  O7  Ng,  gelbe  Kryställchen  vom  Schmelzp. 
197  bis  198®.  —  ß^ß^-Bibrom-y-amido-aa' -lutidin,  CjHsNaBra. 
Durch  Versetzen  der  wässerigen  oder  salzsauren  Lösung  des 
T'-Amidolutidins  mit  Bromwasser  im  Ueberschufs  entsteht  die  Ver- 
bindung C7H8NaBr4.HBr,  orangegelbe  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
193®,  welche  durch  Kochen  mit  Wasser  unter  Br-Ent Wickelung 
das  Bromid  des  Bibromamidolutidins ,  C7  Hs  Ng  Br j .  II  Br ,  weilse 
Krystalle,  liefert.  Das  freie  Bibromamidolutidin  krystallisirt  aus 
heifsem,  verdünntem  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
1.52®  und  destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton, 
Aether  und  Benzol.  Das  Chlorid,  C7HsN2Br2.HCl,  bildet  weifse 
Krystalle,  das  Platindoppelsah ,  (C7HsN2Br2)2H.2PtCl«,  lange,  hell 
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orangefarbene  Nadeln,  das  Pikrat^  C7  Hg  N,  Br^ .  Cg  H3  O7  N,,  hellgelbe 
Krystalle  vom  Schmelzp.  255^  Das  Dibromamidolutidin  entstellt 
auch  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Bromwasser  auf  die 
siedende  wässerige  Lösung  des  Amidolutidins  und  der  Amido- 
lutidindicarbonsäure.  Es  läfst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
diazotiren ;  wird  die  Diazolösung  in  viel  Wasser  gegossen,  so  fällt 
das  ßß^-Dibrom-aa^-ltdidon^  CjHjONBrj,  welches  mit  der  von 
Conrad  und  Guthzeiti)  aus  Lutidon  erhaltenen  Verbindung 
identisch  ist.  —  ß'-Nitrchof-amidonicotinsäure^ 
O.N.C.CH.C.COOH 

H,N.C  .  N.  CH, 
bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Nitrats  der  Amidonicotinsäure  mit 
der  fünffachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  auf  100^  Kry- 
stallisirt  aus  verdünnten  Mineralsäuren  in  gelben,  mikroskopischen 
Nädelchen,  die  in  fast  allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  sind. 
Schmelzpunkt  unscharf  280<>.  Sublimirt  Das  Katiumsah^ 
CeH404N8K,  bildet  rothgelbe  Nadeln,  das  Natriunisalz^  C6H404N3Na, 
gelbe  Nädelchen,  das  Barywnsah  und  CoUciumsalz  fallen  in 
gelben,  mikroskopischen  Blättchen  aus.  —  ß' -Nitro 'tx!- oxymcotin- 
säure^  C6H4  05Na,  wird  erhalten,  wenn  man  die  Nitroamidonicotin- 
säure  in  concentrirter  Schwefelsäure  diazotirt  und  die  Lösung 
nach  mehrtägigem  Stehen  auf  Eis  giefst.  In  Wasser  und  Alkohol 
in  der  Kälte  schwer,  in  der  Hitze  leicht  löslich.  Gelbe,  mikro- 
skopische, federförmig  gruppirte  Krystalle  vom  Schmelzp.  250^ 
unter  Zereetzung.  Das  Ammmiiumsdlz ,  CrtH8  0ßN2.NH4,  bildet 
gelbe  Krj^stalle,  d^s  Baryumsah,  CgHoO^NaBa,  ist  ein  gelber,  kiy- 
stallinischer  Niederschlag.  —  a'  ß'-Diamidonicotinsäure^  CßHyOaNg 
-\-  HaO,  bildet  sich  aus  der  Nitroamidonicotinsäure  durcli  Re- 
(luction  mit  Schwefelammonium  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure. 
Krystalle,  aus  sehr  verdünnter  Essigsäure,  die  bei  300<>  noch 
nicht  schmelzen.  In  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  sehr 
schwer  löslich.  Das  Chlorid^  CßllyÜaNg  .HCl,  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich,  das  Sidfat^  (C6H7Ü2N3)aIIaS04,  bildet  weifse 
Nadeln,  das  Fikrat,  C^jHyOaNg  .CgHgOjNa,  gelbe  Kryställchen.  — 
u*  ß'-Azimidonicotinsäure^ 

HO.C.C.CH.C N 

•  +  H«0, 
HC  .  N.C.NH.N 

entsteht  durch  Behandeln  einer  verdünnten  salzsauren  Lösung  der 
Diamidonicotinsäure  mit  Nitritlösung.    Verfilzte,  weifse  Krystalle, 

»)  Ber.  20,  158;  JB.  f.  1887,  S.  1820  f. 
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aus  heilsem  Wasser.  Zersetzt  sich  gegen  270®.  In  Wasser  und 
Alkohol  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Hitze  leicht  löslich.  Das 
Ammoniumsälz ^  CßHgOaN4.NH4,  bildet  weilse  Kry stalle.  Das 
Silbersah^  C6H202N4Ag2,  ist  amorph,  das  Baryumscäz^  CeHa02N4Ba, 
fällt  in  weifsen  Kryställchen  aus.  Min. 

L.  Rügheime r.  Synthese  von  Pyridinderivaten  aus  Alde- 
hyden und  Benzoylpiperidin  1).  —  Benzoylpiperidin  reagirt  mit 
Benzaldehyd  bei  höherer  Temperatur  unter  Wasserabspaltung  und 
Bildung  von  Dibenzylpyridin  nach  der  Gleichung:  C5H10NCOC6H5 
+  2CbH,C0H  =  CiyH^N  +  CeH.COaH  +  2H  +  HjO.  Eine 
Reihe  anderer  Aldehyde  reagirt  mit  Benzoylpiperidin  dem  Benz- 
aldehyd ganz  analog.  Der  Wasserstoff,  der  bei  der  Reaction  ab- 
gespalten wird,  tritt  in  freiem  Zustande  nicht  auf.  Er  bewirkt 
die  Reduction  eines  Theiles  des  Aldehyds  zum  Kohlenwasserstoff. 
Dies  wurde  durch  die  Isolirung  von  Cymol  bei  der  Einwirkung 
von  Cuminaldehyd  auf  Benzoylpiperidin  nachgewiesen.  Als  Neben- 
producte  erhält  man  mono-  und  trisubstituirte  Pyridine,  z.  B. 
Tribenzylpyridin  nach  der  Gleichung:  CHioNCOCcHs-hSCeH.COH 
=  C5H2N(C7H7)8  +  C6H,C02H4-  2HaO  und  Monocuminyl- 
pyridin  nach  der  Gleichung:  C,HioNCOCflHß  +  CaH^CßH^CÖH 
=  C,H4N(CH,CeH4C,H7)4-C6H5C00H  +  4H.  -  ßß-DibenzyU 
Pyridin,  CiyHijN,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit 
Benzoylpiperidin  auf  240  bis  250®  im  Rohr.  Krystallisirt  aus 
Alkohol  in  grofsen,  farblosen,  dünnen  Tafeln  und  Säulen,  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  Blättchen.  Ist  in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform  leicht  löslich,  schmilzt  bei  89®  und  destillirt  oberhalb 
300®.  Es  ist  sehr  beständig  und  bleibt  b^im  Erhitzen  mit  Chlor- 
und  Bromwasserstoffsäure,  oder  mit  concentrirter  Natronlauge  im 
Wesentlichen  unverändert.  Das  Chlorhydrat  krystallisirt  aus 
heifsem  Benzol  in  Tafeln  und  Säulen  vom  Schmelzp.  164,5  bis 
166®.  Das  Salz  ist  in  Chloroform  und  in  Alkohol  leicht  löslich; 
in  Wasser  ist  es  schwer  löslich  und  wird  durch  dasselbe  dissociirt. 
Das  Bromhydrat  krystallisirt  aus  heifsem  Benzol  in  Täfelchen  vom 
Schmelzp.  148,5®,  das  Nitrat  bildet  glänzende  Blätter  vom  Schmelzp. 
96,5  bis  98®.  Das  Jodmethylat  (Oel)  krystallisirt  aus  Chloroform 
mit  1  Mol.  CHCI3.  Das  Jodäthylat,  C21H22NJ,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  137®.  —  Tribenzylpyridin, 
CjßHjgN,  entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Di- 
benzylpyridins  und  krystallisirt  aus  heifsem  Amylalkohol  in  Blätt- 
chen und  Täfelchen.    Schmelzp.  278  bis  280®.    Sehr  schwer  lös- 
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lieh  in  Alkoliol,  leicht  löslicli  in  Eisessig.  —  ßß-Dibenimffpyridin^ 
CsH^N(COCrtH5)2t  entsteht  aus  Dibenzvlpyriclin  dun^h  Oxydation 
mit  Chromsäure*  Lauge  Xadflu,  aus  Alkohol,  vom  Schmelzp.  123^ 
i^slieh  in  Aether,  leicht  hjslich  in  heifsem  Alkohol,  schwer  löslich 
in  heifsem  Wasser*  Es  besitzt  schwach  basische  Eigenschaften 
und  bildet  ein  Oxim,  Das  Flatinchloriddoppelsalz  bildet  röthlich- 
gelbe  Nadeln.  — ^  ß-BeHioijJpißridin-ß-mrbonsäure^  CcHsCO.CßH^N 
.CO2H,  bildet  sich  bei  stärkerer  Einwirkung  von  Chromsäure  auf 
DibeuzylpTridin.  Sie  krystallisirt  aus  heilsem  Benzol  in  farblosen 
Nadeln  vom  Schmehp.  199  hii*  20l*>.  In  Wasser  und  iu  Benzol 
schwer  löslich.  Das  Silhersalz  ist  ein  farbloser  Niedei*schlag,  das 
Kupfersalz,  (CiivHHO^N)aCü,  i^t  blau.  —  p-lhnäro-ßß-dibeiuj^l- 
pifridin^  Cij^Hj^O^Ns,  entsteht  durch  Nitriren  des  Dibenzylpyridins 
mit  ranehender  Salpetersäure.  Gelbliche  Nadeln,  aus  Alkohol^ 
vom  Schmelzp-  144  bis  146".  Fast  luiloslich  in  kaltem  Alkohol, 
Aether  und  Ligroin,  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Benzol,  Chloro- 
form und  Eisessig,  Liefert  bei  der  Oxydation  mittelst  Chrom- 
säure p-Nitrobeozoesäiire;  dies  zeigt,  dafs  die  beiden  Nitrogruppeii 
des  Dinitrodibenzylpyridins  auf  heide  Benzolkerne  gleichmäfsig 
vertheilt  sind^  und  dafs  sie  den  Methanresten  gegenüber  die 
p-Stellnng  einnehmen.  Derivate  des  Dimtrödil/en^iflppidins,  Das 
Nitrat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
160  bis  162^.  Das  Chlorhydrat,  farblose  Nüdelchen,  schmikt  bei 
121  bis  123^  das  Chloropiat inat,  j^elbe  Nadeln,  bei  225  bis  226«, 
das  Pikrat,  gelbe  Nadeln,  bei  175  bis  177^,  das  Jodmethylat^ 
C3üllj,04NapJ,  gelbe,  tafelf «innige  Krystalle,  bei  190  bis  193"^,  das 
Jodiithylat,  CajHaoOjN.^J,  farblose  Nadeln,  bei  ca.  167  bis  173ö. 
—  p-Dimmdo-ßß^liberizylpifridin^  Ci^HinNj,,  entsteht  durch  Ke- 
duction  des  DimtrodibeozvlpYridins  mit  Zinnchloriir  nnd  krj^stalli- 
sirt  aU2§  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmeizp.  15o  bis  157'».  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Amylalkohol  und  Benzol,  wenig  in  Aether,  un- 
löslich in  Ligroin,  Das  Chlorhydrat,  C|*,H,*|N3(HCl)a,  bildet  farb- 
lose, uadel-  resp.  säulenförmige  Krystalle  und  schmilzt  bei  250"^ 
noch  nicht  Durch  Oxydation  des  Diamidodibenzylpyridina  mit 
Kaliumpermanganat  entsteht  eine  ^j3-Pyridindicarbonsänre,  welche 
bei  300*  noch  nicht  schmilzt  und  mit  der  Dinicotinsänre  von 
Weber i)  und  von  Dürkopf  und  Gottsch*)  identisch  ist  Für 
die  Constitution  des  Dibenzylpyridins  folgt  hieraus,  daf»  ihm  die 
Formel 
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C«H, .  C  H, .  C  .  CH .  C  .  CH, .  C,H, 
HC— N-CH 

zukommt.  —  ßß'Dicuminylpyridin^  C25H29N,  bildet  sich  als 
Hauptproduct  beim  Erhitzen  von  Cuminaldehyd  mit  Benzoyl- 
piperidin  im  Rohre  auf  235  bis  240<)  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  grofsen,  farblosen  Tafeln  vom  Schmelzp.  76  bis  TT».  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  Xeicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  Eisessig.  Das  Chlorhydrat,  Blättchen,  aus  Benzol,  schmilzt 
bei  182  bis  183°,  das  Pikrat,  gelbe  Blättchen  oder  Nadeln,  bei 
111  bis  113^  das  Platindoppelsalz,  Täf eichen,  aus  Alkohol,  bei 
230  bis  236^  das  Quecksilberchloriddoppelsalz,  (C2BHj3N.HCl)2HgCl2, 
weifse  Tafeln  oder  Säulen,  aus  Alkohol,  bei  128  bis  130^  das 
Cadmiumchloriddoppelsalz,  Tafeln,  aus  Alkohol,  bei  143  bis  14.5^, 
das  Kupferacetatdoppelsalz,  C2bH29N.C2H4  02.Cu(CjH3  0,)2,  hell- 
grüne Kry stalle,  aus  Alkohol,  zwischen  160  und  170^  DicuminyU 
pyridinmethyljodid ^  C26H29N.CH3J,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Nadeln  vom  Schmelzp.  173  bis  174^.  Das  Aethyljodid,  C25H2i,X 
.C2H5J,  schmilzt  bei  168  bis  169%  das  MethylcMorid ,  C2:,H29N 
.CHjCl,  liefert  ein  Platindoppelsalz,  welches  in  rothgelben  Blättern 
vom  Schmelzp.  216  bis  219®  (unter  Zersetzung)  krystallisirt.  — 
ß  ß'Diben^oylpyridindi'p-carbonsäure^  CaiHjjOßN,  bildet  sich  durch 
Oxydation  von  Dicuminylpyridin  mit  Kaliumbichromat  und  concen- 
trirter  Schwefelsäure.  Sie  bildet  ein  krystallinisches,  farbloses 
Pulver,  schmilzt  unter  Zersetzung  und  theil weiser  Sublimation 
gegen  308®  und  ist  fast  ganz  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Benzol.  Das  Calciumsalz  krystallisirt  mit  1  Mol. 
Wasser,  das  Silbersalz  bildet  einen  weifsen  Niederschlag,  das  Kupfer- 
salz ist  hellblau.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Silbersalzes 
entsteht  unter  COg-Eutwickelung  /3/3-Dibenzoylpyridin.  Als  Neben- 
producte  bei  der  Einwirkung  von  Cuminaldehyd  auf  Benzoyl- 
piperidin  erhält  man  Cymol,  Trictiminylpyndw^  C85H41N,  farblose 
Blättchen,  aus  Amylalkohol,  vom  Schmelzp.  299  bis  302",  und 
Mouocumiyiylpyridin^  C6H4N(CH2C,.H4C:<H7),  welches  ein  gelbes 
Gel  vom  Siedep.  240  bis  250"  bei  110  mm  Druck  darstellt  und 
ein  Platinsalz,  Tafeln,  vom  Schmelzp.  208  bis  213"  liefert.  — 
ßß'Di'P'Xyhßpyridin,  Cg, HjjN,  bildet  sich  durch  Erhitzen  von 
p-Toluylaldeliyd  mit  Benzoylpiperidin  im  Rohre  auf  230  bis  240«. 
Es  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  aus  Ligroin  in  farblosen  Blättern 
vom  Schmelzp.  108,5o  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform;  in  Ligroin  ist  es  schwer  löslich,  in  Wasser  unlöslich. 
Das  Chlorhydrat,  C21H21N.IICI,  krystallisirt  aus  Benzol  in  Nadeln 
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vom  Sehmelzp.  160  bis  182",  das  Chloroplatiuat,  goldgelbe  Nadeln, 
Rüs  sabsäurehaltigeTii    AlkDboi,  schmikt  bei   252   bis  255^,    das 
I  Pikrat,   gelbe   Nadeln,   aus  Alkohol,   bei   156  biB  158*',   das  Jod- 
I  Bietbylat,  ChH-p^N  .CHaJ,   bellgolbe  Prismen,   bei  V61\  das  Jod- 
I  äthylatt  hellgelbe  IVismen,  bei  148  bis  150^,     Di-^p-xylylpyndiü 
I  liefert  bei  der  Oxydation  die  /3^-Itibeuzoylpyridindi-p-carbonsäm*e 
Tom  Scbnielzp.  ZoB*\  —  ßß'Di-m'Xtfhjlpijridtn,  CaiHj,  N,  bildet 
iich  durch  Erhitzen  von  tn-Toluylaldehyd  mit  Benzoylpiperidii]  im 
l  Rohre  auf  240  bis  250<>  utid  krystallisirt  aus  Ligroiu  in  farblosen, 
fgläDzendeu    Blättclien  vom   Sehmelzp.   65  bi^  66,5».     Dm   Chlor- 
hydrat.  Nädelchen,  schmikt  bei  Mlb  bia  166^  das  riatinchlorid- 
doppelsak  krystallisirt  mit  2^  ^  Mol.  Wasser  und  schmilzt  wasser- 
frei  bei    185    bis    ISB«,      Das   Pikrat    bildet   gelbe    Nadeln   Tom 
tSchmelzp,  116  bis  11 7",     Da«  Jodmethylat,  C5jjH^,N.CHäJ,  hell- 
^  gelbe    Nadeln^   schmilzt  bei   105  bis  107^   das  Jodäthylat,  hell- 
ig elbeNailelu,  bei  109  bis  109,5''.  ^  ßß'IHbenßoyJpffridimU'm'earboti- 
\ säure,  C,HsX(C0C,iH4C00H),,  bildet  sich  durcli  Einwirkung  von 
I  Kaliumbielu'omat  und  Schwefelsäure  auf  das   Di-m-xylyljjyridin 
I  und  krystallisirt  aus  heifser  Essigsäure  in   niikrokry stallin ischeii 
I  Nadeln   vom    Sclmielzp,  270  bia  271^   —   ßß-l)i-o-xt/lifIpttrklin, 
rCaiH^jN,   aus  o-Toluylaldebyd  und  Benzoylpiijeriditi  bei  220  bis 
^230^   krystallisirt   aus  Aether   oder   Ligroiti  in   farblosen   Nadeln 
,  vom  Schmelzp.  40,5^   imd  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroiu, 
Aceton    leicht  löslich.     Daa   Chlorhydrat,  farblose   Nadeln,    aus 
I  Benzol,  schmil/i  bei  191  bis  194^  das  Platindoppelsalz,  goldgelbe 
iBlilttehen,  bei  171  bis  174",  das  Pikrat,  gelbe  Täf eichen,  bei  182 
I  bis    183«,   das  Joilmet hylat ,   C3  ^  H^  i  N  *  C  H^  J ,  gelbliehe   Pnsmen, 
bei  152  bis  153*^*,  das  Jodäthylat,  farblose,  seadeglanzende  Nadeln 
and  Prismen,  I>ei  148  bia  149^*.  Min. 

H,  Dubke,  lieber  die  Eimvirkung  von  Ben^^aldtdiyd  auf 
s-TrimethylpjTidin  l).  —  Beim  Erhitzen  von  Trimethylpyridin  mit 
Benzaldehyd  (3  MoL)  und  Chlorzink  im  Rohre  auf  137  bis  140^ 
entsteht  ein  Gemisch  von  ii(fy-I}iiHfihffJ-a'StiIbaMoI,  C-H^N(CHjj)a 
.  CH  :  CH  .  C^Hß,  und  a' y - l/imrfhiiipijrfdjßfniiihyUnphenjßal^^ 
Cs  Hj  N  (C  Ha  ja .  C  H2 .  C  H  (OH).  C,  H^.  Die  Basen  werden  veraittelst 
ihrer  QuecksilberdoppelsalKe  aus  dem  Iloliproduct  isolirt  und  von 
einander  getrennt;  sie  sind  auf  keine  Weise  fest  und  trocken  zu 
erhaltem  Das  DimethtfJstüha^ol  ist  ein  gelblich  -  brauner ,  zäh- 
tlüssiger  SjTUp;  ea  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  imd  Chloro- 
form; in  Wasser  ist  es  fast  unlöaüch*     Siedep.  188  bis  IB2^  bei 
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9  mm  Druck  unter  geringer  Zersetzung.  Salze:  das  Chlorhydrat, 
Ci^HißN.HCl,  Prismen,  schmilzt  bei  215  bis  217«,  das  Brom- 
hydraf,  Gi.HisN.HBr  +  2H2O,  gelbe  Nadeln,  bei  218  bis  220«, 
das  Nitrat,  Ci6Hi:,N.HN0s  +  SH^O,  weifse  Nadeln,  bei  95  bis 
1050,  das  Q%i^cksilbers(üz,  CißHi.N.HCl.HgCla  +  HgO,  gelbliche 
Nadeln,  bei  218  bis  219«,  das  Goldsalz,  CijHißN.HCl. AuClg, 
feine  Nadehi,  bei  189  bis  19P,  das  Platinsah,  (Ci5Hi5NHCl)aPtCl4 
+  2HaO,  gelblichrothe  Nadeln,  bei  230  bis  232^  das  Pikrat, 
C,5Hi5NCfiH2(NOa)80H,  feine  Nadeln,  bei  240  bis  241o.  Bei  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  das  Dimethylstilbazol  in  CS2- Lösung 
wurde  in  Uebereinstimmung  mit  den  von  Limpricht  und 
Schwanert  bei  Stilben  gemachten  Erfahrungen  kein  Additions- 
product  erhalten,  sondern  1  Mol.  Bromwasserstoff  abgespalten. 
Durch  Hydrirung  des  Dimethylstilbazols  mit  Natrium  und  Alkohol 
entsteht  a' y-Dimethyl-a-stilbazolin,  C,Hg(CH8)2N.CHj.CH2.C«H„ 
welches  als  Chlorhydrat,  Schmelzp.  160  bis  162^,  isolirt  wurde.  — 
Das  a' y-Dimethylpyridylmethylinphenylalkin  (Bildung  s.  o.)  ist  ein 
geruchloser,  grünlichgelber,  fluorescirender,  zähflüssiger  Syrup,  der 
schwach  alkalisch  reagirt,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser 
nicht  löslich  ist  Salze:  das  Chlorhydrat,  2  (Ci,  Hi,  N  0 .  H Gl) 
-I-H2O,  feine  Kry stalle,  schmilzt  bei  209  bis  21 P,  das  Bromhydrat, 
C1.sH17ON.HBr,  weifse,  dui^chsichtige  Kiystalle,  bei  187  bis  188^ 
das  Quecksilbersalz,  Ci5H,7  0N.HCl.HgCl2  +  HjO,  derbe  Kry- 
stalle,  bei  99  bis  lOP,  iUs Platindoppelsalz,  (C„Hi7  0N.HCl)2PtCl4 
-j-  2H2O,  bei  125  bis  130^,  das  Golddoppelsalz,  2(C,5Hi70N.HCl 
Au  Gl,)  +  HgO,  feine  Nadeln,  bei  138  bis  140%  das  Pikrat, 
CiJI,7  0N.G6H2(N02)sOH,  feine  Nädelchen,  bei  124  bis  125«.  3Iin, 
Paul  Schubert,  lieber  die  Einwirkung  von  Ghloral  auf 
Aldühydcollidin  1).  —  Wie  Einhorn  und  Liebrecht  *-')  gezeigt 
haben,  entsteht  aus  a-Picolin  und  Ghloral  die  Verbindung 
C5H4N.GH2.GH(OH).GGl3,  aus  welcher  die  Pyridylmilchsiiure 
und  P}Tidylacrylsäure  hergestellt  werden  können.  Verfasser  hat 
diese  Reaction  bei  dem  Aldehydcollidin  studirt.  Aequimolekulare 
Mengen  Gollidin  und  Ghloral  wurden  unter  Zusatz  von  Amylacetat 
sechs  Stunden  auf  140  bis  150"  erhitzt.  Durch  Ansäuern  mit 
Salzsäure  erhält  man  das  Chlorhydrat  des  ß-Aethylpyridyl-a'tri- 
chloroxypropans ,  G-,  H3  N  (G^  H,) G  H, .  G  H  (0  H) .  G Cl, !  H  Gl ,  welclies 
aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  in  Prismen  vom 
Schmelzp.    175  bis    176<>   krvstallisirt.      Die   freie   Base    bildet    in 
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Waaser  nulösliche,  schneeweiTse  Blättehen  vom  Sckmebp.  86**.  Das 
Broniiiydrai^  CjoHiaOXClaBn  bildet  gelbe  Prismen  vom  Sclimekp. 
188**,  Das  Jndhjdmt,  C^oHi^ONClaJ,  Prismen»  schmilzt  bei  174«, 
das  PJatinthpjjehah ,  ln*llgelbe  Blfittclieti,  bei  20S",  das  Pikrai^ 
gelbe  Nadeln,  bei  150",  das  ßkhrönitit,  C^oH^^jOKClj /HaCraO-, 
bronzefarbene  Blatt ch pik  verpufft  bei  118".  Durch  Torsichtige 
BeliaudJuug  des  /J'- Aethylpyridyl-*x-tncblomi£ypropans  mit  einer 
heilsen  Lösutig  tüii  Kaliumcarbonat  entsteht  das  KaUumsah  der 
ß'-Äefhfip^rid^l-a-nuIrksäure,  CJl, N(C,H,) ,  CH, . GH(OH) . COOK, 
Die  freie  Säure,  C10H13O1N,  aus  dem  Knpfersalz  dargestellt,  bildet 
weifse,  perlmntterglanzende  Blättchen  vom  Schraelzp*  66^  und  ist 
in  Wasser  und  Älkuhul  sehr  leicht  löslich ,  unlöslich  in  Aether 
und  Ligroiii.  Das  Golddoppel suIj:  der  Säure,  C,oH,,iO,,N.nCl 
,AnCl>  -f  HjO,  bildet  Nadeln  vom  Schmebp,  83  bis  M^  Das 
Valciumsalin  {OioüviO^^ijfCB,  -\-  A'^f^}i^(\  krystallisirt  aus  iieifsem 
Wasser  in  Blüttcheu  vom  Schmelzp.  105",  das  StronHumsah, 
(CniHj^OgNljSr,  bildet  derbe  Kry stalle  vom  Schnjelzp.  14B  bis 
144^  —  Durch  Zersetzen  des  Pyridylätbyltricldoraxypropans  mit 
alkühalisehem  Kali  entsteht  die  Pifridifläihylucryhäm'e  nach  der 
Gldclmng:  G,H,N(C,H-,),CH,.CH(0H).CC1, +4K0H  =  3KC1 
+  3H,0  +  cJl3N(a,H,).CH:CH.C(>,K.  Die  freie  Silure  kry- 
stallisirt  aus  heiXsein  Wasser  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  137o, 
Das  QuecJcsilbersa!^  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  gelbliclien 
Blättchen  vom  Schmelzp.  14 2^  da^  CMürkiidrat,  CioH^OaN.HCl 
-\-  HjO^  bildet  derbe,  breite  Tafeln  vom  Schmelzp,  195  bis  197". 
Das  Golddöpptehah^  CioNuOäN  .HCL  AuCl^,  kiystallisirt  aus  ver- 
dünnter Sahsäure  in  Prismen  vom  Schmelzp.  BBK  Min. 

Haus  Meyer.  Ueber  einige  Derivate  der  Picoliusäure  und 
die  Teberf ühruijg  derselben  in  a  -  Amidopyridin  *),  —  Die  Ester 
der  Pyridincarbonsänren  sind  nach  den  gebräuchUcben  Methoden 
überhaupt  nicht  darstellbar.  Mau  gelangt  zu  diesen  Körpern, 
wann  man  alkylschwe feisaures  Kali  auf  die  absolut  alkoholische 
Lösung   des  Kalisalzes   der   Pyridin  carbonsäuren   einwirken  läfst 

—  Pimlifisäurcäthiilester^  C^H^O^N,  wird  erhalten,  wenn  man 
picoHosaures  Kalium  mit  äthylscbwefelsaurem  Kalium  im  Autoclaven 
auf  150^' erhitzt  60  bis  70  Proc.  Ausbeute»  Farbloses,  an  der  Luft 
gelblich  werdendes  Oel  von  schwachem  an  Aldehydammoniak  erinnern- 
den Geruch  und  brennendem  Geschiuack.  Siedep.  j!4ü  bis  24P.  Bei 

—  65"  krystaUisirt  es  ku  farblosen,  concentrisch  gruppirten  Krystall- 
aggregaten  vom  Schmelzp,  0  bis  2".    Mit  W^asserdämpfen  Hüclitig, 


^)  MoöÄtBh.  Chem.  15,  164—182. 
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mischbar  mit  Wasser  und  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  Wird 
durch  feuchtes  Silberoxyd  schon  in  der  Kälte  verseift;  liefert  bei 
längerem  Erhitzen  mit  Salzsäure  salzsaure  Picolinsäure.  Das  zer- 
fliefsliche  Chlorhydrat  giebt  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz 
2  (Cß  H4  Oa  N  .  C,  H,  .  HCl)  Pt  CI4 ,  rothgelbe  Kryställchen  vom 
Schmelzp.  154^  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  Beim  Erhitzen  des  Esters  mit  Jodäthyl  entsteht  ein 
Additionsproduct,  C10H14O.2NJ,  citronengelbe  Blättchen  aus  Alko- 
hol, auch  gröfsere,  rhombische  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  schwerer  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  un- 
löslich in  Jodäthyl  und  Aether.    Schmelzp.  104  bis  lOö^.    Picolin- 

säureäthylbetain^ 

HC=CH CH 

HC:N(C,H,).C.CO.O, 

entsteht  durch  Behandeln  der  wässerigen  Lösung  des  Jodäthyl- 
additionsproductes  des  Picolinsäureäthylesters  mit  überschüssigem 
Silberoxyd.  Dicke  Platten  oder  lange  Nadeln  von  intensiv  süfsem, 
hinterher  etwas  bitterem  Geschmack ;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin.  Schmelzp.  54 
bis  550.  Platindoppelsalz,  [C5H,(C02H)N(C2H,)Cl]2PtCl4,  leicht 
löslich  in  heifsem,  schwerer  in  kaltem  Alkohol,  feine,  strohgelbe 
Blättchen,  Schmelzp.  176<^  bei  raschem  Erhitzen  unter  Zersetzung. 
Picolinsäureamid,  CgHgONg,  bildet  sich  durch  Erhitzen  des  Esters 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  105  bis  110®.  Harte,  farblose 
Nadeln,  aus  Benzol,  oder  grofse,  monokline  Krystalle.  Schmelzp. 
103,5®.  Unzersetzt  destillirbar,  flüchtig  mit  Wasserdämpfen,  leicht 
löslich  in  Benzol,  Alkohol,  Aether  und  Wasser.  —  a-Amido- 
Pyridin^  C.HgNa,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  und  Kali- 
lauge auf  Picolinsäureamid.  85  Proc.  Ausbeute.  Feine,  dünne, 
fettig  glänzende  Blättchen,  aus  Benzol -Ligroin,  vom  Schmelzp. 
56®.  Das  Chlor hydrat  bildet  zerflielsliche ,  farblose,  prismatische 
Krystalltafeln.  Das  Chloroplatinat,  2  (Cß Hg Ng .  HCl) .  Pt CI4  +  H2 0, 
bildet  lebhaft  glänzende,  kleine,  trikline  Kr}^stalle  vom  Schmelzp. 
227  bis  228®.  —  Aus  picolinsaurem  und  äthylschwefelsaurem  Kali 
entsteht  als  Nebenproduct  das  Äethylpyridylium^hlorid  ^  welches 
ein  Quecksilberdoppelsalz,  C7H10NCI  4-  HgCla,  feine,  weifse  Na- 
deln, vom  Schmelzp.  111,5®,  ein  Goldsalz,  CyHjoNCl  -f-  AuClg, 
gelbe  Nadeln,  vom  Schmelzp.  141°  und  ein  Platinsalz,  (CyHioNCl)^ 
.PtCU,  kleine,' rhombische  Blättchen  von  der  Farbe  des  Kalium- 
bichromats,  vom  Schmelzp.  193®  liefert.  —  Durch  Reduction  des 
Picolinsäureäthylesters    mit   Natrium   und  Alkohol    entsteht    der 
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Fipecölinsäufeäihi^lesteri  welcher  ein  Platinfloppelsalz  vom  Schmekp* 
110  bis  112*  liefert.  —  Aus  methylscbwefekaiii-em  und  picolin- 
^urem  Kali  bei  110  bis  l^O**  erhält  man  PieoUnsäurefneth^Jesier^ 
ein  gelbliches  Oel  vom  Siedep,  225  bis  227«,  Min. 

C,  Eoglen  Zur  Kenntnifs  der  Ester  und  Atnids  der  Pyridin- 
ciirbonsäuren  ^).  —  Die  Untersuchung  wurde  in  der  Absicht  unter- 
nommen, einen  Vergleich  des  Verhaltens  der  Chinolinsaure  mit 
der  Phtalsäure  durchzuführen  und  dabei  zunächst  vax  coustatireu, 
ob  und  inwieweit  der  Stickstoff  des  Pjridinringes  auf  den  Cha- 
rakter der  Imidgnippe  im  Chinolinsäureimid  von  EinHuIs  sei.  — 
Picdinsäurmneihtjlester,  aus  Picolinsäure,  Methylalkohol  und  HCl- 
Ons,  siedet  bei  232^  und  sc.limilzt  bei  14^,  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform.  Der  Ester  und  sein 
Chlorhydrat  sind  hygroskopisch-  Das  Platinsalz  bildet  orange- 
gelbe [Msraen  mit  2  Mol  HaO* —  Der  PicdinsäureMhfilester  bildet 
eine  fast  farblose,  bei  243**  siedende  Flüssigkeit;  das  Platinsalz 
krystaUisii*t  ohne  Wasser.  —  Pk-olinsäurepropi/hster  bildet  ein 
gelbliches  Oel  vom  Siedep.  255*^;  das  Platiiisalz  krystallisirt  in 
orangegelben  Blättern,  —  FicoUnsäureisobutyJesier ,  wasserhella 
Flüssigkeit,  siedet  bei  261  ^5*^,  das  Platinsalz  ist  ein  gelbes  Krystall- 
pnlver,  —  PkoUnsäureamyhster  bildet  ein  gelbliches  Oel  (Siedep. 
278  bis  270 'Ol  ^^^  Platinsalz  gelbe  Nadeln.  ^^  Ptcolinsäureamid^ 
C^H^NX'O.NHa,  wird  leicht  durch  Ueberschichten  des  Aethyl- 
esters  mit  dem  l^/g fachen  concentrirten  wässerigen  Ammoniak 
erhalten.  Krjstalle  ans  Alkohol  vom  Schmelzp.  107«.  lu  Alkohol 
und  in  Benzol  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich.  Das  Chlor- 
hydrat bildet  Blättchen,  das  Platinsalz  ein  tieforanges  Krystall- 
pulf  er.  — -  FicofinsäureaniUd ,  C^Hi  N  ♦  C  0  *  N  H  C^  H^ ,  ans  PicoUn- 
säure  und  Anilin  bei  120"^,  schmilzt  bei  76'*,  das  o-Tolmd^  Nadeln, 
bei  64,6",  das  p-ToIuid^  tafelförmige  Krystalle»  bei  104*^,  das 
NaphtuJidy  röthliche  Nadeln,  bei  128^  —  Mcotinsäuremähtfl' 
isf^r.  Cj  H;  O3  N  (Schmelzp,  88«),  siedet  bei  204",  NicöHnsäureMh^l- 
ester,  wasserhelles  Oel,  bei  218^,  Nicotinsäurepropylester  bei  232^, 
Nteotinsäureamijkster  bei  2  59^  Mcotinsäuremnid ,  C^  H^  N .  C  0 
.NH2,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  125". 
—  ChindmsäuredinieihifhBter^  Cj, H-, N(C05 C  113)3 ?  ^^^  Chinolin- 
saure, Methylalkohol  und  HCl-Gas^  ki-ystalUsirt  aus  einem  Ge- 
misch von  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin  in  Blättern  vom 
Schmelzp.  53  bis  54".  CkinoUnsäuredmihplester,  gelbliches  Oel, 
siedet  bei  260  bis  285^,  Ckinolinsäurediprapi^lester,  hellgelbes  Oel, 
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über  3000.  ChinoUnsäurediamid,  CßHsN(GONHa)a,  bildet  Kry- 
stalle  vom  Schmelzp.  209»  und  ist  in  Alkohol  und  in  Wasser  leicht 
löslicL  ChinoUnsäureimid^  NC5H8(CO)aNH,  entsteht  durch  Er- 
hitzen des  Chinolinsäurediamids  im  Oelbade  bei  209®  und  bildet 
Krystalle  aus  Alkohol  vom  Schmelzp.  227®.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Ligroin  und  Benzol. 
Die  Äcetylverbindung,  NCbH3(CO)«N(C,H80),  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  161  bis  162®.  Fhenyl- 
chinolinsäwreimid ,  NC:,H8(C0),NC6Hs,  entsteht  durch  Erhitzen 
des  Imids  mit  Anilin  unter  RückfluTs.  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.  228®.  Das  Platinsalz  bildet  rothe  Nädelchen.  China- 
linsäureimidkalium^  aus  dem  Imid  und  alkoholischem  Kali,  kry- 
stallisirt mit  1  MoL  Wasser  in  hygroskopischen,  weiTsen  Nadeln. 

Min. 
A.  Philips.  Zur  Kenntnils  der  Amidopyridincarbonsäuren  ^). 
—  Leitet  man  in  eine  heilse  Lösung  von  Chinolinsäureanhydrid  in 
Benzol  Ammoniakgas  ein,  so  bildet  sich  das  Anwnoniaksdlz  der 
Chinolinaminsäure^  C5H3N(CONHa)(C02NH4),  welches  durch  Er- 
hitzen auf  120  bis  130®  unter  Verlust  von  Wasser  und  Ammoniak 

CO 
in   das   Imid  der   Chinolinsäure ^    C5H8N<qq>NH,    übergeht. 

Chinolinsäureimid  schmilzt  bei  230®  und  liefert  mit  Ammoniak 
ChinoUnsäureamid^  C5H3N(CON  112)2,  welches  gegen  190®  schmilzt 
und  dabei  unter  Verlust  von  Anmioniak  wieder  in  das  Imid 
übergeht.  Durch  Einleiten  von  Schwefligsäuregas  in  die  wässerige 
Lösung  des  chinolinaminsauren  Ammoniums  erhält  man  die  freie 
Chinölinaminsäure^  welche  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  168® 
bildet.  Durch  Behandlung  der  Säure  mit  Natriumhypobromit 
nach  Hof  mann  entsteht  die  Pyridin-o-amidocarbonsäure  ^  welche 
weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  310®  bildet  und  beim  Erhitzen  unter 
Cüj- Abspaltung  in  das  Amidopyridin  von  Marckwald  (Schmelzp. 
56®,  Siedep.  210®)  übergeht.  Min, 

Th.  V.  Smoluchowsky.  Ueber  die  Zersetzung  der  a'-Oxy- 
nicotinsäure  durch  nascirenden  Wassei'stoff  ^).  —  Verfasser  redu- 
cirte  die  a'-Oxynicotinsäure  mit  Natriumamalgam  und  isolirte  aus 
dem  Reactionsproduct  ein  Gemisch  zweier  krystallisirender  Körper, 
die  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Essigäther  getrennt 
wurden.  Die  stickstofffreie  Substanz  erwies  sich  als  Iso-u-MetJiyU 
glutaconsäure,  C.HsO*  =  COOH.C(CH:0:CH.CH2. COOH.  Die 
Säure   bildet  weifse,   monosymmetrische   Prismen  vom  Schmelzp. 
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141^  sie  ist  leicht  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  der  Hitze  löslich ; 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigäther,  schwer  in  Aether,  fast 
unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff.  Sie  liefert  die  Salze  GeHe04Ba 
und  G«He04Ag2,  mit  Brom  ein  Dibromid^  CoH8  04Brs,  zersetzliche 
KrystaJle,  vom  Schmelzp.  160®  und  bei  der  Beduction  mit  Jod- 
wasserstoff die  a-Methylglutarsäure,  C6H10O4,  vom  Schmelzp.  77®. 
Der  neben  der  Iso-a-Methylglutaconsäure  entstehende  Körper 
besitzt  die  Formel  CeHgOgN  -f-  HjO,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
farblosen  Blättchen  vom  Schmelzp.  182  bis  183®  unter  Zersetzung, 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  ist  in  anderen  Lösungsmitteln  schwer 
löslich  oder  unlöslich.  Die  Substanz  ist  als  Amid  der  Iso-a- 
Methylglutaconsäure  zu  betrachten;  durch  Erhitzen  mit  Baryt- 
wasser wird  sie  in  Ammoniak  und  das  Baryumsalz  dieser  Säure 
zerlegt  Min, 

T.  a  Easterfield  und  W.  J.  Seil.  Studien  über  Citrazin- 
säurei).  —  Wird  Diammoniumcitrat  in  Lösung  drei  Stunden  in 
einem  offenen  Gefäfse  mittelst  Luftbad  auf  130®  erhitzt,  so  werden 
ungefähr  6  Proc.  der  angewandten  Citronensäure  in  Citra4sinsäure^ 
CeH5N04,  umgewandelt.  Als  der  Aethylester  der  Citrazinsäure 
mit  überschüssigem,  starkem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohre 
zwei  Stunden  auf  120  bis  130"  erhitzt  wurde,  war  eine  krystalli- 
nische  Substanz  entstanden,  die  das  Ammoniumsalz  des  Citrazin- 
amids,  CgHeNaOs.NHg,  welches  schon  früher  beschrieben  worden 
ist,  darstellt.  Wird  Citrazinamid  in  alkalischer  Lösung  mit 
Natriumamalgam  reducirt,  so  entstehen  zwei  Producte,  der  Ciira- 
jsinylalkohd^  CeRyNOs  +  HgO,  und  Cürazinylhydrobemoin^  ^\2^\% 
.NA  =  (CjH^NOaCHOma. 

CH(OH) CH(OH) 

C.CH,OH  C  C 

CHj-^NcH,  ch/^|Ch,      hc/NcHj 

HO.cL    JcO  hoc'    JcO     HO.cL     JcO 

N  NN 

Citrazinylalkohol  Citrazinylhydrobenzoin. 

Der  Alkohol  krystallisirt  mit  1  Mol.  H.^0,  schmilzt  bei  158^  unter 
Zersetzung  und  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser.  Das  Hydro- 
benzoin  bildet  sich  während  der  Darstellung  des  Alkohols  und 
besteht  aus  kleinen  braunen  Kügelchen,  die  sich  schwer  in  heifsem 
Wasser  lösen,  leicht  jedoch  in  Alkali  und  aus  der  alkalischen 
Lösung  durch  Säui'en  wieder  gefällt  werden.  Tr. 


»)  Chem.  Soc.  J.  65,  28—31;  vgl.  auch  JB.  f.  1893,  S.  1762. 
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W.  J.  Seil  und  T.  H.  Easterfield.  Studien  über  Citrazin- 
säure.*).  —  In  einer  früheren  Mittheilung  ist  gezeigt  worden,  dafs, 
wenn  man  Isonitrosocitrazinsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
behandelt,  eine  blaue,  metallisch  glänzende  Substanz  entsteht,  die 
als  Chinhydroketopyridin  oder  als  aß'Diketo-a'-hydroxypyridin  be- 
zeichnet wurde  und  der  wahrscheinlich  die  beistehende  Formel  (I) 
zukommt  CH 

CHj^'^iCO 

HOcl 

Läfst  man  diese  blaue  Chinhydroverbindung  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure 24  Stunden  stehen,  so  erhält  man  Krystalle  Ton 
der  Formel  CioH«N2  06.H2  0.2HJ,  die  sich  mit  Wasser  zersetzen 
und  eine  in  gelbweifsen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  von 
der  Formel  Cio Hs Nj Og . Ha 0  liefern,  für  welche  Verfasser  die 
Formel  (II)  eines  Hydrochinanketopyridins  annehmen. 

CH  CH 

CHf^'^CO oc<'Vh 

HOCL    ;COH  HOC^COH 
N  N 

Wird  die  Chinhydroverbindung  mit  Jodwasserstoffsäure  und  etwas 
gewöhnlichem  Phosphor  erhitzt,  bis  die  Lösung  hellbraun  wird,  so 
erhält  man  aa'-IHglijiiar säure  ^  C10H14O3,  die  bei  215  bis  218^ 
unter  Anhydridbildung  schmilzt  und  ein  Sübersah^  CioHioAg40.,, 
liefert  Erhitzt  man  Diglutarsäure  auf  200«,  so  entsteht  das  An- 
hydrid der  Säure,  die  Anhydrodigluiarsäure^  CioHuO;,  die  ein 
weilses,  bei  130  bis  135o  schmelzendes  Pulver  darstellt  Behandelt 
man  Citrazinsäure  mit  concentrirter  Salpetersäure,  indem  man 
dafür  sorgt,  dafs  die  Temperatur  10®  nicht  überschritten  wird,  so 
scheiden  sich  beim  Stehen  nahezu  farblose  Rhomboeder  ab,  die 
Nitrodihydroxydiketopyridin  j  C^HjNaOe  4-  SHgO,  darstellen  und 
aulserdem  noch  gelbglänzende  Nadeln  von  Dinürocitraeinsäure^ 
C,H3N30s.2HjO,  COOK 

COH  C 

NÜg.Cj^^C.NO, 


N0,.C/\|C0 
HO.Ov     .Icü 


^/^^  HO.  d^. COH 

Nitrodihydroxydiketopyridin  Dinitrocitrazinsaure. 
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Das  Nitrodihydroxydiketopyridin  zersetzt  sich  explosionsartig  über 
2000  und  liefert  folgende  Sähe:  CjHAgNjOg.HaO,  CjAgaNaOe, 
CjHNaNjOß.SHaO  und  CsHKNaOß.SHaO.  Bei  der  Reduction 
mit  Zinn  und  Essigsäure  entsteht  Amidodihydroxydiketopyridin^ 
C5H4Na04  .  2H,0,  das  gelbe  Rhomboeder  darstellt,  die  sich  in 
Alkali  mit  purpurrother  Farbe  lösen.  Behandelt  man  Citrazin- 
saure  mit  rauchender  Schwefelsäure  15  Minuten  bei  110  bis 
120®,  so  erhält  man  eine  Säure  ^  deren  Natriumsalz  der  Formel 
CioNa^SjNaOiß.lOHjO  entspricht.  Tr. 

S.  Ruhemann  und  F.  R  Allhusen.  Umwandlung  des 
Citrazinamids  in  Phenylpyrazoloncarbonsäure  *).  —  Durch  Er- 
wärmen einer  Lösung  des  Trichlorcitrazinamids  in  absolutem 
Alkohol  mit  Anilin  entsteht  Dianüidocitrazinamid^  C18H14O8N4. 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  spaltet  sich  aus  diesem 
Kö^er  Anilin  ab  und  es  entsteht  Diketodihydroxyisonicotinamid: 
HO.C.C(CONH,).CO 

HO.C.N CO, 

welches  mit  Alkali  unter  Spaltung  des  Ringes  Ammoniak,  Oxal- 
säure und  Essigsäure  liefert.  Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 
auf  Trichlorcitrazinamid  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  das 
Phenylhydrojson  des  Monochlor citrazinamids-, 

CIC .  C(CONH^ .  C :  N .  NHC^H^ 

HO.C.N CO, 

welches  aus  Alkohol  in  gelbrothen,  glänzenden  Blättchen  krystal- 

lisirt     Beim   Erhitzen   des   Hydrazons  mit   Salzsäure    wird    der 

Pyridinring   gespalten   und   es   bildet  sich  neben  Oxalsäure  und 

Ammoniak  Fhenylpyrazoloncarhonsäure: 

/CO.CH, 
CeH,N<; 

^N  :  C.CO.H, 

welche  mit  der  von  W.  Wislicenus  aus  Oxalessigester  und  Phenyl- 
hydrazin erhaltenen  Säure  identisch  ist.  Beim  Erhitzen  des  Phenyl- 
hydrazons  des  Monochlorcitrazinamids  mit  concentrirter  Kalilauge 
auf  dem  Sandbade  entsteht  unter  Spaltung  des  Pyridinringes  das 
saure  Kaliumsalz  der  Phenylhydrazonoxaloxyfumar'(nuiletnJ'Säure, 
HOOC.C(N.NH.C«H,).C(COOH):C(OH).COOH.  Das  Kalium- 
salz, CiaH907N2K,  ist  wenig  beständig;  seine  wässerige  Lösung 
zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  saures  Kaliumoxalat  und  1-Phenyl- 
5-pyrazolon-3-carbonsäure,  C,  0  H^  O3  Ng.  Mi^u 
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S.  Ruhemann  und  K.  J.  P.  Orton.  Studien  in  der  Pyridin- 
reihe,  ein  Beitrag  zur  Gonfiguration  der  Aconitsäure  ^).  —  Das 
Trichlarcitrajnnamid : 

<^CCL.CO>^ 
CCl.C(OH)^ 
liefert  beim  Erwärmen  mit  o-Toluidin  in  alkoholischer  Lösung  das 
Di'O'töluidocürajsinamid^  Cjo  Hi»  0,  N^ ,  chocoladenbraune  Kry- 
stalle;  mit  a-m-Xylidin  entsteht  a-m-Dixylidocitraeinamidy 
Cj2H,aOsN4  (rother  Niederschlag).  Bei  der  Einwirkung  von  alko- 
holischem Schwefelammonium  auf  Trichlorcitrazinamid  entsteht 
das  Ammoniumsalz  des  Dihydrodichlorhydroxycitrazinamids  Ton 
der  Formel: 

XJH(OH).C(OHr 
welches  gelbliche  Nadeln  bildet  und  mit  Salzsäure  das  freie  Di- 
hydrodichlorhydroxycitraeinamid^  CeH^O^NjCla,  farblose  Nadeln, 
liefert,  das  sich  bei  98®  zersetzt.  Das  Anilinsalz,  C6H«04N2Cla 
.CeHgNH,,  bildet  gelbe  Nadeln  und  zersetzt  sich  bei  135®.  Das 
Phenylhydrazinsalz,  gelbe  Nadeln,  zersetzt  sich  bei  145«  und  lie- 
fert beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  und  etwas 
Essigsäure  auf  dem  Wasserbade  rothbrauue  Nadeln  yon  der 
Formel  C24H81O8N7,  welche  mit  siedendem  Eisessig  das  Phenyl- 
hydrazon  des  Phenylpyragolondiketohydroxypyridins  ^  CisHijOsN^, 
bildet,  welches  aus  Eisessig  in  rothen  Nadeln  vom  Schmelzp.  245  <> 
krystallisirt.  Beim  Erhitzen  des  Phenylhydrazons,  CigHijO^Ns 
mit  Kalilauge  entsteht  unter  Ammoniakabspaltung  die  PhenyU 
pyrazölonphefiylpyridojsoncarbonsäure : 

N  :  C(CÜOH) .  C CO 

CeHj.  N-CO C  .  NH .  N .  C,H,, 

welche  aus  Eisessig  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  245<>  kry- 
stallisirt und  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung  giebt  Der 
bekannten  Aconitsäure  kommt  nach  Verfassern  die  Gonfiguration: 

HOOC.C.H 

HOOC.CH,.C.COOH 
zu.  Min, 

S.  Ruhemann.  Weitere  Studien  in  der  Pyridinreihe ^).  — 
Das  Phenylhydrazon  des  Chlordiketohydroxyisonicotinamids, 
Gjj  H9  0;^  N4  Gl,  liefert  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  die  PhenyU 

')  Ber.  27,  3449—3457.  —  «)  Ber.  27,  1266—1273. 
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^^^^^^axyfumarfnKäemJsmre,  C^.NH.N  :C(C0OH).  C(COOH) 
:CCOH).COOH,  welche  aus  dem  Silbersalz,  Ci^HTAg.N.O^,  isolirt, 
in  feinen,  gelblichen  Nadeln  vom  Schraelzp.  130«  erhalten  wird 
und  «ehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  ist  Der 
Methylester  dieser  Tricarboiisliure  (zähe  Masse)  liefert  beim  Be- 
handeln mit  concentrirtem  Ammomak  das  Ämkl  der  Fhentjl- 
h^droitifpi/ridaßmidicarbonsäure : 

L  welches  aus  heifsem  Wasser  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
HtS7  bis  2380  krjstallisirt.  Beim  Erhitzen  des  CitraEinamidö  mit 
^^  Kalilauge  im  Rohre  auf  150^>  bildet  sich  Aeonitsäurei  C^HeO^.  — 
ji  Das  Dihromderivat  des  aus  dem  Methylglutacousäureester  durch 
I        Ammoniak  sich  bildenden  Condensationsproductes  vom  Schmelzjk 

1190  bis  191»  besitzt  die  Constitution: 
imd  nicht  diejenige,  welche  früher  i)  dafür  angenommen  witrde. 
Denn  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrasiin  wird  der  Bromkorper 
in  das  Mmmphemjihißrtum  des  MdhißdikeUfiutdrüxijinjri^^ 
CijH„OjN^,  welches  gelbrothe  Nadeln  bildet  und  sich  bei  240"* 
zersetzt,  übergeführt.  Durch  Kochen  dieses  Hydrazons  mit  Kali* 
laagf  entsteht  PhenyhneihidpfrkkimncarhonBäure  (1,5.6,3): 

x:(co,e):N/^ 

welche  aus  kochendem  Wasser  in  farblosen,  bei  216*^  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt.  Min. 

Cl  E  n  g  l  e  r  und  F*  W.  Bauer*  Die  Reductioosproducte  des 
a-MethylpyridylJcetons  und  die  Nichtidentität  des  cc-Aethylpiperyl- 
alkins  mit  dem  activen  Pseudoconhydrin  a).  —  Durch  Reduction 
des  «-Aethylpyiidylketons  mit  Natrium  in  siedendem  Alkohol  ent- 
stehen neben  Coniin  zwei  Moditicationen  des  a-AethiilpiperyltüMn$^ 
N Cj  H, 0 X H (0 H ) ,  C Ha .  C Hg.  Die  AoAe?'  schniehmde  Modif\mti(M 
vom  Schmelzp.  99  bis  100*^  ist  mit  dem  Pseudocouhydiin  nicht 
identisch.  Es  woi^de  dies  namentlich  durch  die  Eigenschaften  der 
Golddoppelsal^se  ujichgewie^en.  Das  Golddöppelstüjs  des  a-Aeihyh 
piperylalkins  bildet  gelbe  nwnokUne  Krystalle  vom  Schmelzp,  138 
bis  139*^»  das  des  Pseudoconhydrins   ist  rhombisch  und  identisch 
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mit  dem  Grolddoppelsalz  des  Conhydrins.  Bei  der  Darstellung  des 
Goldsalzes  geht  also  das  Pseudoconhydrin  in  Conhydrin  über  und 
aus  dem  Salze  des  Pseudoconhydrins  wird  Conhydrin  erhalten. 
Die  niedriger  schmdeende  Modification  des  a-Aethylpiperylalkins 
bildet  spitze  Nadeln  vom  Schmelzp.  69,5  bis  71,5o  und  ist  von 
der  höher  schmelzenden  Modification  nur  wenig  verschieden.  Die 
Chlorhydrate,  Bromhydrate  und  die  Platinsalze  beider  Ver- 
bindungen unterscheiden  sich  nicht  von  einander.  Das  Gold- 
doppelsalz des  leichter  schmelzenden  Alkins  schmilzt  bei  135 
bis  136®.  Wahrscheinlich  sind  beide  Modificationen  physikalisch 
isomer.  Min. 

A.  Pinne  r.  lieber  Nicotin  [Metanicotin]  *).  —  Um  die  Imid- 
natur  des  Nicotins  zu  erweisen,  hat  Etard«)  Acidylderivate  des- 
selben darzustellen  gesucht  und  eine  Benzoylverbindung  des 
Nicotins  beschrieben,  welche  er  durch  Erhitzen  von  Nicotin  mit 
Benzoylchlorid  bis  zum  Kochpunkte  des  letzteren  erhielt  Ver- 
fasser hat  gefunden,  dafs  der  von  Etard  erhaltene  Körper  nicht 
Benjsoylnicotin  ist,  sondern  die  Benzoylverbindung  einer  mit  dem 
Nicotin  isomeren^  secundären  Base  CioHj^Nj,  welche  Verfasser  als 
Metanicotin  bezeichnet  Zur  Erklärung  des  Ueberganges  des  ter- 
tiären Nicotins  in  das  secundäre  Metanicotin  nimmt  Verfasser  an, 
dafs  durch  die  Vereinigung  des  Nicotins  mit  dem  Benzoylchlorid 
eine  Aufspaltung  des  Pyrrolidinringes  eintritt  und  ein  Additions- 
product  von  der  Formel: 

HC .  CH  .  C .  CHCl .  CH, .  CH, .  CH, .  N(CH,)C7H,0 

HC.NiCH 

entsteht  Durch  Erhitzen  dieses  Productes  auf  ca.  200®,  den  Koch- 
punkt des  Benzoylchlorides,  bildet  sich  die  Verbindung  C5H4N.CH 
:CII.CHa.CH2.N(CH:0(C7HßO),  aus  welcher  man  dui-ch  Zer- 
legen mit  Salzsäure  die  secundäre  Base  C^ H4 N .  CH :  CH .  CHj .  CHj 
.NHCH3,  d.  h.  Methyl'ß'Pyridyl-d'butylenamin  erhält  Das  schwach 
basische  Benzoylmstanicotin  ist  ein  honiggelbes,  dickes  Oel,  schwerer 
als  Wasser  und  kaum  löslich  darin,  schwer  löslich  in  Aether,  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton.  Das  P^fero^,  CjoHisNa.CjHgO 
.  Cß  Hg  O7  N3 ,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  dünnen, 
flachen  Prismen  vom  Schmelzp.  128^  Das  aus  der  Benzoylverbin- 
dung durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  Rohre  auf 
1000  gewonnene  Metanicotin^  C10H14N2,   ist  ein  bei  275  bis  278^ 

0  Ber.  27,  1053—1061  (7.  Mittheilung);  vgl.  JB.  f.  1893,  S.  1767 ff.  u. 
1774.  —  «)  Compt.  rend.  117,  170  u.  278;  JB.  f.  1893,  S.  1774  u.  1775. 
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iedendei  Oel  von  schwachem^  an  Nicotin  erinnerndem  Geruch, 
besitzt  stärker  basische  Eigenschaften  als  das  Nicotin ,  ist  in 
?'asser  in  allbn  Verhältnissen  lÖBÜch  nnd  optisch  inactiv.     Das 

Ihlorhydrat^  GioHi4Na.2HCli  biklet  weiTse,  hygroskopische  Kry- 
*lle.  Das  Platlndoppehah  i  Cn,Hn  N\  .  H^PtCl,.,  krystallisirt  in 
icken,  flachen,  gelbrothen  Prismen  und  zersetzt  sich  bei  ca,  255". 

}^i  Golddorppdsah^  C1DH14N3.2HAUCI4,  biklet  gelbe,  kurze,  breite, 

^e  Prismen  vom  Schmekp.  16CR  Das  Pikrut ,  CioHnNg 
IC^HaOtJ^j-I-HjO,  kryBtaUisii*t  in  Warzen  oder  in  langen,  faden- 

Srmigen,  in  einander  Tei-schlungenen  Nadeln;  es  schmilzt  wasser* 
iltig  bei  114*^,  wasserfrei  bei  163^*  Das  GoMdappehah  des 
iicötins   krystallisirt   aus  Wasser   in   Warzen   und    zersetzt  sich 

oberhalb  180"*  Das  aus  Metanicotin  und  Beuzoylchlorid  eriialtene 
&ozoylmetanicotin  ist  identisch  mit  dem  aus  dem  Nicotin  be- 
eiteten  Benzoylkurper.  Min^ 

Ä.  Pinner.     Ueber  Nicotin  [VUL  Älittheilung]  ^).  —  Durch 
Erhitzen  von  Nicotin  mit  2  Mol,  Benzoylchlorid  auf  dem  Wasser- 
ie  entsteht  Ben^oylchloridnkotin^   welches  eine  dicke,  braune, 
in    Wasser    unlösUche,   in   Alkohol  und  Salzsaure    k^cht   lösliche 
lasse  bildet  und  beim  Erhitist^n   mit  starker  Salzsäure  auf  200* 
jl&tt    in    Nicotin    und   Benzoesäure  zerfällt;     beim   Kochen    mit 
imnalkoholat  liefert  es  dagegen  neben  Chlornatrium  Benzoyl- 
aicotin.     Verfasser   erklärt  die  Keaction   in  folgender  Weise. 
licotin  ist  Methyl -^-Pyridylpyrrolidin  (I),  Metanicotin  dagegen 
lethyl-^-pyridyl-Ä-butylenamin  (IT)*    Erwärmt  man  Nicotin  mit 
^Benzoylchlorid,  so  spaltet  sich  der  I^yn'olidinring  auf  und  es  ent- 
steht  unter  Adtlition  tom   Benzoylchlorid  das  Banzoyl-Methyl-jS- 
Pfridyl-chlorbntylamin  (III): 


I         >CH,     IL 


y 


cn^ 


Y 


-CH-CH 

>CH, 

HN— Cll^ 


in. 


Cr 


CHO CtL 


Mittelst  Salzsäure  wird  aus  dieser  Verbindung  zuerst  die  Benzoyl- 
gruppe  abgespalten  unter  Bilduug  des  Körpers  (IV),  welcher  sofort 
unter  HCl- Abspaltung  in  Nicotin  übergeht  Mittelst  Natrium- 
alkoholat  wird  aus  dem  Benzoylchloriduicotin  zuerst  Salzsäure 
abgespalten  unter  Bildung  des  Körpers  (V),  welcher  bei  der  Ent- 
boisoylirung  nur  Metanicotin  liefern  kann: 
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/"^r-CHCl-CH,  /\— CH— CH 

IV.  >CH.  V.  ;  >CH, 


'Y     hn-ch,  ^ 


N-CH. 


CH,  "^     CVH»0 

Die  GrruppeNCHs  ist  auch  in  Metanicotin  enthalten;  denn  dieser 
Körper  wird  im  Gegensatz  znm  Nicotin  beim  Erhitzen  mit  Baryt- 
lösung auf  180®  zersetzt  in  Methylamin  und  eine  Verbindung  C9H9N 
(vielleicht  CigHigNa),  welche  eine  dicke,  durchsichtige,  gelbliche  Masse 
bildet  Dieser  Körper  besitzt  nur  schwach  basische  Eigenschaften 
und  liefert  ein  Pikrat,  C9H9N  .  CeHaOTNg,  gelbe  Warzen,  vom 
Schmelzp.  15P.  Durch  Erhitzen  von  Nicotin  mit  Essigsäureanhydrid 
auf  170<>  entsteht  ^(^yZwctomcottn,  C10H18 N.Ca H3O,  welches  eine 
dicke,  gelbe,  honigähnliche  Masse  bildet  und  durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  100®  oder  mit  Barytwasser  auf  ca.  140®  Metanicotin 
liefert.  Beim  Behandeln  vom  Metanicotin  mit  Brom  in  Eisessig- 
lösung entsteht  ein  Perbromid  des  bromwasserstoffsauren  Meta- 
nicotindibromids ,  C^o  Hj^  Nj  Br^  .  2  H  Br  .  Brg ,  welches  gelbrothe 
Nadeln  vom  Schmelzp.  170®  bildet  Aus  dem  bromwasserstoff- 
sauren Metanicotinbromid  entsteht  durch  Behandeln  mit  Natron- 
lauge Manobrommetanicotin  ^  CioHiaNgBr,  welches  als  Pikrat, 
CioHi3N2Br.2CjjH307N,,  Prismen  vom  Schmelzp.  190®,  analysirt 
wurde.  Beim  Behandeln  von  Brommetanicotin  mit  Salzsäure  und 
Zinkstaub  oder  von  Metanicotindibromid  mit  Zink  und  Salzsäure 
entsteht  nur  Metanicotin.  Das  Cotinin  hat  [a]2)  =  —  56®,  das 
Dibromcotinin  [a]jy  =  -f-95,5®,  das  Dibromticonin  [a]^  =  + 13,6®. 

Min, 
Fritz  Blau.  Zur  Constitution  des  Nicotins  [IV.  Mittheilung]*). 
—  Durch  die  Untersuchung  der  Reductionsproducte  des  Nicotins 
hat  Verfasser  gezeigt,  dafs  im  Nicotin  an  Pyridin  gebunden  ein 
methylirter,  stickstoffhaltiger  Ring  vorhanden  sein  müsse.  Ob 
dieser  ein  methylirter  Pyrrolidin-,  Trimethylenimin-  oder  Aethylen- 
iminring  sei,  konnten  die  bisherigen  Versuche  nicht  entscheiden. 
Die  erste  Formel  ist  nach  Verfasser  weniger  wahrscheinlich.  Die 
nähere  Untersuchung  der  Reductionsproducte  hat  zu  keinem 
nennenswerthen  Resultate  geführt.  Die  Untersuchung  von  Herzig 
über  die  quantitative  Abspaltbarkeit  des  Stickstoffmethyls  wurden 
auch  auf  das  Hexa-  und  Octohydronicotin  ausgedehnt.  —  Das 
von  Cahours  und  Etard  entdeckte  Isodipyridin  (vom  Verfasser 
Nicotyrin  genannt),  CjoHioN,,  entsteht  nach  der  Methode  der  Ent- 
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[decker  (Oxydation  von  Nicotin  mit  Femcyankaliuin)  nur  in  mitii- 
laler  Menge.  In  besserer  Aiiabeute  (8  bis  9  g  aus  40g  Nicotin) 
rird  es  dnrcb  Erhitzen  tod  Nicotin  mit  Silberoxyd  in  Wasser- 

r«uspengion  auf  dem  Wasserbade  erhalten.  Das  Platinsalz  schmikt 
bei  159  bis  160o,  das  Pikrat  bei  163  bis  164^*  Die  Base  siedet 
constant  unter  15  mm  Druck  bei  149^  unter  744  mm  Druck  bei 
273  bis  274'>.  Das  MonqjodntethtfJat,  CioHifjNj.CHsJ,  ist  iu  Methyl- 
alkohol und  Aethylalkohol,  sowie  in  Wasser  in  der  Kälte  schwer, 
in  der  Hitze  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  glänzenden,  hell- 
gelben Nadeln  vom  Schmelzp.  211  bis  213'\  Das  wjodäthylat^ 
C,rt  HioNg  ,  Cj  H;,  J,  bildet  schmutKiggelbe .  derbe  Krystalle  vom 
Schmelzp.  173,5  bis  174,5^*  Dem  Nicotjrin  kommt  wahrscheinlich 
die  Formel: 

CE -CH 


NC,H,.C^\    y^cn 


^^u,  welche  erklärt,  warum  die  Base  nur  mit  einem  Säuremolekül 
Salze  bildet  und  sich  nur  mit  einem  Jodalkyl  verbindet   Bekannt- 

'  lieh  zeigt  nach  Ramberger  das  PjrrolstickstoiTatom  deshalb 
ieine  ba&ischen  Eigenschaften  und  keine  Additionafäliigkeit,  weil 

,  «las  Pyrrol  ein  hexacentrisches  System  und  der  Stickstoff  darin 
JNiiifwerthig  ist.  Für  das  Nicotyrin  folgt  hieraus,  dafs  das  zweite 
sStickstofiatom  einem  Pyrrolkerne  angehören  muTs,  weil  keine  der 
anderen  sonst  möglichen  Formeln  hexacentrisch  geschrieben 
werden  kann*  Min, 

rM.  TL  Schloesing  fils.  Ueber  die  industrielle  Darstellung 
ffon  nicotinreichen  Producten  i).  —  Tabakextracte  finden  bekannt- 
lich in  der  Garten-  und  Gemiisecultur,  sowie  als  Mittel  gegen  die 
Schaf räude  massenhaft  Verwendung.  Argentinien  allein  hat  in 
einem  der  letzten  Jahi-e  3  000000  kg  dieses  Productes  eingefühi-t 
Im  Allgemeinen  beschrankt  man  sich  bei  Herstellung  dieser  Ex- 
tracte  auf  möglichst  hohe  Concentration  der  rohen  Brühen  bis  zu 
syrupöser  oder  pastöser  Consistenz,  um  sie  dadurch  haltbarer  zu 
inacheu.  Da  aber  die  Qualität  dieser  Producte  wesentlich  durch 
ihren  Gehalt  an  Nicotin  bedingt  ist,  mufs  die  Bereitung  von  Ex- 
tracten  mit  constantem  und  möglichst  hohem  Gehalt  an  diesem 
Alkaloid  erstrebt  werden.  Man  entzieht  dalier  in  geeigneten,  auf 
Gegenstromanordnung  beruhenden  Apparaten  der  rohen  Tabaks- 
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brühe  mittelst  eines  starken  Dampf  Stromes  den  Nicotingehalt;  das 
Gewicht  des  hierzu  nöthigen  Dampfes  kommt  dem  der  angewandten 
Brühe  gleich;  man  gewinnt  auf  diese  Weise  ein  farbloses  Destillat, 
welches  das  Nicotin  in  derselben  Concentration  wie  die  Brühe 
enthält.  Um  nicotinreichere  Producte  zu  erhalten,  läfst  man  den 
nicotinhaltigen  Dampfstrom  in  verticalen  Thürmen  über  langsam 
flief sende  Schwefelsäure  streichen;  letztere  entzieht  dem  Dampfe 
die  Base  und  es  sammelt  sich  am  Boden  der  Thürme  concentrirte 
Nicotinsulfatlösung  an.  Indessen  wirkt  dabei,  wenn  man  30-  bis 
40proc.  Lösungen  herstellen  will,  der  Ammoniakgehalt  der  Brühe 
störend,  indem  das  relativ  schwer  lösliche  Sulfat  des  letzteren 
auskrystallisirt  und  die  Thürme  verstopft.  Man  hilft  sich  dann 
so,  dafs  man  der  Tabakbrühe  durch  eine  erstmalige  Destillation 
mit  wenig  Dampf  das  NH3  entzieht,  bevor  die  Hauptdestillation 
einsetzt.  Die  Vorsicht  ist  unnöthig,  wenn  es  sich,  wie  gewöhnlich, 
.nur  um  Herstellung  von  Lösungen  mit  höchstens  20  Proc.  Nico  tin- 
gehalt handelt;  die  Producte  enthalten  dann  neben  Nicotinsulfat 
Ammoniumsulfat.  Sehr. 

H.  Parenty  und  E.  Grasset  Ueber  die  industrielle  Dar- 
stellung und  die  physiologischen  Eigenschaften  des  Oxalates  und 
der  kiystallisirten  Salze  des  Nicotins^).  —  Der  Umstand,  dafs 
das  Nicotin  in  freiem  Zustande  sehr  leicht  veränderlich  ist  und 
krystallisirende,  im  reinen  Zustande  darstellbare  Salze  desselben 
bisher  nicht  bekannt  waren,  hat  die  Anwendung  dieses  so  ener- 
gisch wirkenden  Alkaloids  in  der  Therapie  bisher  hintangehalten. 
Verfasser  haben  beobachtet,  dafs  die  Krystallisationen,  welche 
sich  zuweilen  aus  den  syrupösen  neutralen  Salzen  des  Nicotins  mit 
Oxalsäure,  Weinsäure,  Borsäure  u.  s.  w.  absetzen,  wohl  definirte 
saure  Salze  sind.  Ausführlich  wird  die  Methode  zur  Darstellung 
und  das  Verhalten  eines  Quadroxalates  des  Nicotins,  CioHj^Nj 
(C9  04H2)a  beschrieben,  welches  in  perlmutterglänzenden  Blättern 
krystallisirt,  wenn  man  zu  dem  neutralen  Oxalate  einen  Ueber- 
schufs  von  Oxalsäure  fügt.  Das  Quadroxalat  zerfällt  an  der  Luft 
unter  Aufblähen  in  ein  weifses,  amorphes,  wasserfreies  Pulver  mit 
40  Proc.  Nicotingehalt.  Zu  seiner  Darstellung  im  Grofsen  läXst 
man  die  rohe  Brühe,  welche  man  durch  Erschöpfen  von  Abfällen 
der  Tabakfabrikation  mit  kaltem  Wasser  erhält,  in  feinem  Regen 
durch  ein  System  von  sechs  mit  einander  verbundenen  Cylindem 
hindurchstreichen,  welche  mit  einem  Extractionsmittel,  z.  B.  Petrol- 
äther,  beschickt  sind.  Letzterer  nimmt  dabei  das  Nicotin  auf,  das 


*)  Compt  rend.  119,  1278—1276. 
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clurcU  HiujafUgeü  der  erforderlichen  Menge  wasserfreier  Oxalsäure 
aJs  Quadroxalat  gefällt  wird.  DaB  wasserfreie  Nicotinquadröxalat 
schmilzt  Wi  1100,  ssersetzt  sich  stürmisch  hei  113^  bei  160^  ent- 
steht neutrales  Oxalat^  bei  250**  destillirt  Nicotin  über;  letzteres 
kaan  man  quantitativ  durch  Erwärmen  eines  Gemisches  des 
Quadroxalates  mit  Kalk  gewinBen;  das  Quadroxalat  ist  daher  die 
beste  Aiifbewahnmgsfonn  des  Nicotins,  Es  ist  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol;  man  kann  es  als  Pulver  oder  in  Lösung 
wie  das  Nicotin  zu  DeBinfectionsz wecken,  ab  Mittel  gegen  Un- 
geziefer, Krätze,  Blattlaus,  Phylloxera  u.  s.  w,  anwenden*  Ver- 
fasser zeigen  durch  eine  Versuchsreihe  an  Kaninchen,  dafs  das 
Quadroxalat  qualitativ  dieselben  physiologischen  Wirkungen  hat 
wie  das  Nicotin  selber,  indessen  in  erheblich  abgeschwächtem 
Xlalsö:  während  die  letale  Dosis  pro  Kilogramm  Körpergewicht  an 
iSicotin  20  bis  21  mg  beträgt,  steigt  die  Dosis  beim  Quadroxalat 
^.iif  150  mg  =  70  mg  Nicotim  Sehn 

IL  Kilsling,   Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Tabakrauches  i).  — 
Ar'erf  asser  bemerkt  zu  den  Angaben  von  Abel  es  und  Paschkis, 
«iafs   sie   unter  den  Bestandtheilen  des  Tcibakrauches  einen  nicht 
I      ^sriftigen    Kohlenwassei^stofl:    und    einen    von   Basen   (Nicotin    und 
I    i Pyridin)  vollkommen   freien,  indifferenten  Stoff  gefunden  hätten, 
■■P3.afs   er  diesen    nicht   giftigeu  Kohlenwasserstoff  im  Tabakrauche 
^B*«hon  vor  11  Jahren  nachgewiesen  habe-     Derselbe  entsteht  nach 
f     ^  «inen  Untei-suchungen  aus  dem  Pflanzenwachse  der  Tabakblätter 
durch  trockene  Destillation   und  ist  paraffinartig  fest.     Die  Dar- 
^^llung  des  indifferenten  Stoffes  nach  den  Angaben  von  Aheles 
"i-and  Paschkis  findet  Verfasser  wenig  zweckentsprechend,  da  es 
l>6i  der  von  ümen  angewendeten  Methode  seiner  Reinigung  nicht 
^fcpTisgeschlossen  sei^  dafs  Nicotin  in  dem  Körper  zurüfkgebliehen 
^el  Wälirend  der  Tabakranch  F^icoliubasen  nur  in  relativ  geringer 
'Äflenge  enthält,   erwies   sich   der   Nicotingehalt  desselben   als   ein 
xinerwartet  lioher.    Das  in  einer  Cigarre  enthaltene  Nicotin  wird 
durch  den  Verbrennnngsprocefs  nur  zum  kleinen  Theile  zerstört 
T>ie  relative  Nicotiumenge,  welche  aus  einer  Cigarre  in  den  Rauch 
übergeht,   hängt   in   erster  Linie   von  der  Grölse  des  nicht  ver- 
rauchten CigaiTenendes  ah,  Wt. 

k,  Philips.  Ueber  Anthrapyridinchiuon*).  —  Behandelt  man 
Cinchomeronsänreanhydrid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  und 
MisetKt  das  Reactionsproduct  mit   verdünnter  Salzsäure,  so  ent- 


')  Ärch.  Hyg.  20,  211—213;  Ref.:  Chem,  Centr.  65,  H,  336.  —   ')  Der. 
i%  1923—11*27. 
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steht  4'Beneoylnicotinsäure^  CiaHgOgN  (Formel  I),  welche  gelblich« 
Erystalle  7om  Schmelzp.  216^  bildet  Liefert  beim  Erhitzen  aui 
260®  unter  COj- Abspaltung  ein  Isomeres  des  von  Bernthsen  u 
Mettegang  aus  Benzoylpicolinsäure  erhaltenen  Phenylpyridyl- 
ketons,  CgHs  .CO.C6H4N.  Durch  Erhitzen  der  4-Benzoylnicotin- 
säure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  175®  erhält  man 
ß'Änthrapyridinchinon,  CijHyOjN  (Formel  II),  welches  aus  Benzol 
oder  Chlorkohlenstoff  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  179<>  krystallisirt 
Der  Körper  bildet  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge 
eine  weinrothe  Lösung,  aus  welcher  durch  Schütteln  mit  Luft  die 
ursprüngliche  Verbindung  unter  Entfärbung  wieder  ausgefällt  wird. 
Durch  Destillation  des  Chinons  über  erhitzten  Zinkstaub  entsteht 
eine  Substanz,  die  bei  etwa  130®  schmilzt,  sich  in  Benzol  und 
Alkohol  mit  blauer  Fluorescenz  auflöst  und  vermuthlich  /S-Anthra- 
Pyridin  ist  a-ÄfUhrapyridinchinon  (Formel  III)  entsteht  durdi 
Erhitzen  der  3-Benzoylpicolinsäure  von  Bernthsen  und  Mette- 
gang mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  270®.  Es  krystallisiri 
,     CO.H  CO  N     CO 

H.  J   I  J    "•MM    "^-  11   I  J 
^^^Yo^^         ^^Vo^/         ^Yo^^ 

aus  Benzol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  280<^,  ist  in  der 
meisten  Lösungsmitteln  viel  schwerer  löslich  als  das  Isomere  und 
bildet  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  eine  dunkel- 
blaue Lösung,  welche  beim  Schütteln  mit  Luft  unter  Rückbildung 
des  ursprünglichen  Productes  entfärbt  wird.  Min. 


Chlnolingruppe. 

M.  Nencki.  Synthesen  hydroxylirter  aromatischer  Basen  1) 
—  Chloracetopyrocatechin  und  Isochinolin  reagiren  beim  Erwärmei 
in  alkoholischer  Lösung  nach  der  Gleichung :  C^  H3  (0  H), .  C  0 .  C  Hj .  C 
+  C^H^N  =  CeH3(OH)j.CO.CH2.NCl  i  C^H^.  Das  Chlorid  kry- 
stallisirt  aus  heiTsem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  mit  einen 
halben  Molecül  Wasser.     Beim  Behandeln  mit  Alkalien   geht   ej 

in Pyrocat€chinglycoisochifw1in,}iO, C« H3<q^'^^^' ^  '  ^^ ^^' über 

welches  orangefarbige  Krystalle  mit  2  Mol.  Wasser  bildet,  in  Wassei 
unlöslich,  in  Aether  und  Alkohol  wenig  löslich  ist.    Aus  Chlor- 

»)  Ber.  27,  196»— 1979. 
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husetopTiügiillol  und  Isochinolin  tirhält  man  das  Chlorid  der  quater- 
KiSreii  B^e,  C|7H,j<)^NHCl,  welches  aus  Wasser  in  weirsen  Xadeln 
[kry^tallisirt     Das  Platindoppelsalz  des  Chlorids,  (Ci7Hj4  04NCl)a 
LptCl4  +  4HaO,  bildet  gelbe   Nadeln,     Aus  dem  Chlorid  erhält 
man  mit  Alkalien  da^  Fji'ügaUolglycöisocIiinolin,  ein  dunkel  roaen- 
Irothes,  aussechsseitigeii  Tafeln  bestehendes  KrystaUpulver,  welches 
dui'ch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  wird.  —  Mit  Tetrahydrochinoün 
[verbinden    sich    di©    beiden    Chi oroxyke tone    zu    krystallinischen 
[  Producteni  die  keine  basischen  Eigenschaften  haben.    Das  Hpäro- 
I  tktndimßycopijrogaUol ,     Cs^  Hki  N  *  C  H^  -  C  0  X^  Hjt  (0  H)3 ,    schmilzt 
fl>ei  177  bis  178**^  ist  in   Wasser  unlöslich,  in   Alkohol  leicht,  in 
Aether  nnd  Chloroform  wenig   löslich.     Es  liefert   beini  Kocheu 
mit  Phenylhjdraziu  und   Eisessig  einen  Korper  tou  der   Formel 
CoHsoOsN,  =C,H,(OiI),.C(N.NH.C,H,).CH,,NH.NHA;H,, 
welcher  aus  absolutem  Alkohol  in  seideglänzenden,  gelben  Nadela 
Tom  Schmelzp.   214  bis  Slö«»  krystallisirt.     Aus   Chloracetopyro- 
eatechin  und  Tetrahydrocbinolin  entsteht  das  HijihochinoUntßijco- 
p^ocateehin,  CitHiiO^N,  welches  in  glänzenden,  gelben  Blättcben 
Tom  Schmelzp.  170*  krystallisirt»    Das  Hydrochiuoliuglycopyrogallol 
liefert  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  Stil/ösäure^  Ci-Hj^O^N 
.S  O5H,  die  in  weilsen  Blättchen  vom  Schmelzp.  188"  krystalUsirt. 
Auch  das  Hydroclmioliuglycopyrocatechin  liefert  eine  ki'ystallinische 
Sulfosäure,    Ans  Cliloracetopyrocatecliin  und  Tetrabydroisoclünolin 
gelang  es  nicht,  die  entsprecbende  Verbindung   zu  erhalten,  — 
L  Weder   in   den   gechlorten   Oxyketonen,  noch   in   den  aus  Cblor- 
r  oxyketonen  und  Aminen  erhaltenen  Basen  gelang  es,  den  Keton- 
Bäuerstoff   zu    reduciren*      Verfasser    untersuchte    für    denselben 
Zweck   die   Einwirkung   aromatischer  Oxyaldehyde   auf  Cbinaldin. 
Vanmomhyhnchitwlm.  C« H,  (0 H)(ÜC R^) .  C^ H  :  CH .  C^  H«  N, entsteht 
durch    Erhitzen  von  Vanillin  mit   Chinaldin   und   Chlorzink    auf 
dem  Wasserbade.    Es  kiwstallisirt  aus  heilsem  Methyl-  oder  Aethyl- 
ftlkohol  in  gelben  Blättchen  vom  Schmelzp,  182^.    Es  ist  fast  un- 
löslich  in   Wasser,  schwer  löslich   in    Säuren,  löslich  in   starker 
Natronlauge  nnd  giebt  mit  Brom   ein  Additionsproduct  von  der 
Formel  C, ,  H^ ,  0^  Br^  X.  Das  CkJorhifdmt,  Ci ,  Hj  ^  0^  N .  H  Cl  +  2  y^  H^  0, 
krystallisirt  in  rothen  Nadeln,   das    PhtimhppeJsah,  (Gi^Hir,(\N 
*HCl)aPtCl|,  ist  ein  rother,   amorpher   Niederschlag.     Durch  Re- 
duction    des  VanilloätbylenchinüUns    mit    Natrium    und    Alkohol 
entsteht  Fat*?;^T#/n/?fef r(?%rfrof A/«(^/ii?,  C^  Hg  (0  H)(OC  H,) ,  C  H^ .  C  H-j 
■  «CyHioN,  welches  aus   Methyl-  oder  Aethylalkohol  in  farblosen 
Krystalldrusen  vom  Schmelzp.  88^  erhalteu  wird.    Das  Chhrhifdrai, 
C,>IljiO^X.nCl»  bildet  gelbliche  Nadeln  und  giebt  in  wässeriger 
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Lösung  mit  Eisenchlorid  oder  verdünnter  Salpetersäure  eine 
fuchsinrothe  Färbung.  —  Piperonäthylenchinolin^  CisHuOaN,  wird 
aus  Piperonal  und  Chinaldin  erhalten  und  bildet  schwach  gelb- 
liche Nadeln  vom  Schmelzp.  155<^.  Unlöslich  in  Wasser,  nur 
wenig  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  Das  Chlorhydrat  krystallisirt 
in  rothen  Nadeln.  —  Opianylchinaldin,  Cgn  Tin  O4  N,  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Opiansäure  und  Chinaldin  auf  dem  Wasserbade.  Es 
bildet  farblose  Krystalle,  besitzt  entschieden  basische  Eigenschaften 
und  schmilzt  mit  1  Mol.  Wasser  bei  IO30,  wasserfrei  bei  174  bis 
I750.  Der  Körper  ist  mit  dem  Berberin  isomer;  die  beiden  Basen 
haben  in  vielen  Punkten  grolse  Aehnlichkeit  Min. 

Eug.  Bamberger  und  Sidney  Williamson.  Ueber  das 
Dekahydrochinolin  1).  (XII.  Mittheilung  über  hydrirte  Chinoline.)  — 
Die  Darstellung  des  Dekahydrochinolins  geschah  nach  dem  Vorgang 
von  Bamberg  er  und  Lengfeld  durch  Erhitzen  von  salzsaurem 
Tetrahydrochinolin  mit  Jodwasserstoff  (1,96)  und  rothem  Phosphor 
auf  230  bis  240®.  Vermischt  man  Lösungen  von  Eisenchlorid  und 
Dekahydrochinolin  in  rauchender  Salzsäure,  so  entsteht  das  Eisefi^ 
dappelsah,  welches  aus  Alkohol  in  goldgelben  Nadeln  krystallisirt 
Aehnliche  Doppelsalze  liefern  viele  aromatische  Basen.  Das 
Pikrat  des  DekahydrocJmiolins ,  C9  H,7  N .  C«  Hg  (0  H)  (N  03)3 ,  kry- 
stallisirt aus  einer  Mischung  von  Chloroform  und  Ligroin  in 
Nadeln,  aus  Benzol  in  Prismen.  Schmelzp.  151  bis  152^  —  Deka- 
hydrochinoUnchlorimid ,  C9  H,6 :  N  Cl ,  aus  salzsaurem  Dekahydro- 
chinolin und  Chlorkalksolution,  bildet  weilse  Nadeln  vom  Schmelzp. 
125,5<>  und  geht  leicht  in  salzsaures  Dekahydrochinolin  über.  — 
Die  Methylirung  des  Dekahydrochinolins  erfolgt  im  Sinne  der 
Gleichung:  2  C9  Hl,  :NH  + 2  JCH3  =  G,Hie:NCH3.CH8J  +  C,H,e 
:  N  H,  J  H.  Das  DifndhyldekahydrochinoUniumjodid ,  weifse  Kry- 
stalle, wurde  in  das  Chlorid,  Nädelchen,  und  dann  in  das  Chloro- 
platifuit ,  [C(>  H16 :  N  (C  H3  \  Cl]a  Pt  CI4 ,  orangerothe  Prismen  vom 
Schmelzp.  247  0,  verwandelt.  Das  Monoyndhyldekahydrochinolin, 
CgHi^iN.CHg,  wird  durch  Erhitzen  der  Dekabase  mit  Kalium- 
methylsulfat und  Wasser  auf  dem  Wasserbad  erhalten  und  bildet 
ein  farbloses,  wasserhelles  Oel  vom  Siedep.  204,5  bis  205,5**.  Das 
Cloraurat,  (CyHie:NCH8.HCl)AuClij,  bildet  goldgelbe  Nadeln  vom 
Schmelzp.  IO90.  Das  Jbrfm^Ät//af,  CyHjßiNCHs.CHs  J,  krystallisirt 
aus  Wasser  in  grolsen  Prismen  vom  Schmelzp.  260®  und  ist 
identisch  mit  dem  Salz,  das  aus  Dekahydrochinolin  und  Jodmethyl 
entsteht.  —  Dekahydrochifwlinmethylurethan ,  Cj)Hig:N(C0aCH8), 


0  Ber.  27,  1458—1478;  vgl.  JB.  f.  1893,  S.  1775  flf. 


HeacAhydroh  jdrocarboBtyril 


2065 


aas    der  Dekabase,  Chlorkohlensäuremethylester  und   Kalilauge, 
stellt  ein  farbloses  Oel  von  ätherischen],  an  Pfeffenniii^g  erinnern- 
den  Geruch  dar*    Siedep.  277  bb  277,5»  bei  712  mra,  —  M^ro- 
JeÄ'<i%(frcK'A*Viöfrwmf^A//if«rrfAöH,  Q,  H^ ,  (N  0^) :  N .  CO^  CH;^ ,  entsteht 
aus  dem  TIrethau  durch  Behandeln  mit  einer  eisessigsauren  Lösung 
von  rother,  rauchender   Salpetersäure*     Kryst^illisirt  aus  kochen- 
dem Ligroin  in  gelbliehen  Nadelu  vom  Schmelzp.  109"  und  liefert 
mit  Brom  in  Eisessiglösuug  ein  Derivat,  welches  aus  einem  Ge- 
misch   von   Chloroform    und    Ligroin    in   Prismen  vom  Schmelzp. 
170°  krjßtallisirt,  —   Das  Btm^oifhiekühifdrochinolm   wird  aus  der 
Base  mit  BenÄoylcblorid  uud  Kali  erhalten  und  scheidet  sich  aus 
[    ligroin  in  dicken  Prismen  ab,     Schmelzp,   96"*     Siedep,  352   bis 
354*.   —   Mahmokie   Beuioifl  -  o  -  timklohe.raktjdrohißnmfnfHtsä  «  re, 
I    C|  e^ .  C O .  X H  .  C.  H,a .  C  Ha  /C  H, .  CO,  H,  entsteht  aus  Benzoylt^eka- 
tydrochinolin  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  und  Soda, 
tryätallisirt  aus  Eisessig  in  langen  Nadeln  vom  Schmekp,  196'^ 
üßd  löst  sich  in  heifsem  Wasser  sehr  wenig-,  fast  gar  nicht  in  kaltem, 
schwer  in  Chloroform,  noch  schwerer  in  Benzol  und  Äether,  leicht 
Ja  siedendem  Eisessig.     Das  SiJhersah,  Cjg  Hj^jO^NAg,  ist  weifs, 
«las   Bleisab  bildet  krystallinische   Flocken.     Als  Nebenproducte 
®i~hält    man    bei    der    Oxydation    des    Benzoyldekahydrochinolina 
fi^üzamid  und  Benzoesäure,  —  Hexahißlmktfdromrbostifril^ 


WKmt 


C.H, 


bt  aus  der  benzoylirten  Säure  durch  Erhitzen  mit  rauchender 
^a.!zsaure  auf  160**,  Schmelzp.  löP.  Sublimirt  bei  100'*  in 
BLättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Mineralsäuren,  in  Alkohol, 
Chloroform  und  heifsem  Wasser;  schwer  löslich  in  Aethen  Mono- 
kline  KrystaÜe  {(i:Ä:c  =  1,3178: 1  :0,9953>  Es  ist  ein  starkes 
,,  Krampf  gif t  und  ist  gegen  Saksäure  und  Natronlauge  sehr  be- 
Mindig.  Ds^  Chhrhydrat,  CgHj-iON.HCl,  krystallisirt  aus  einem 
^6emisch  von  xilkohol  uud  Aetber  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp, 

•—  BmizoylheTuhydroh^drocarbösiifrily 
.  u  Z*^^- ^^^^ 


C,H,,< 


aet  sich    durch   Einwirkung    von    Acetylchlorid    auf  Benzojl- 


amidohexahydi'ohydrozimmtsäure.  Krystallisii't  aus  verdünntem 
.Ukohol  in  farblosen,  weifsen  Nädelchen  vom  Schmekp,  85**.  In 
den  iibUcben  organischen  Solventien  leicht,  in  Wasser  sehr  wenig 
läslich.  —  Fumaroide   Ben^oifUo-amHhheu-ahtjdrohydroHmmtsmre, 


JaJinitwr.  t  Cbem,  u.  i.  w,  für  159«^ 


ISO 
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CeH,.CO.NH.CeHio.CHj.CH2.C02H,  entsteht  aus  Hexahydro- 
hydrocarbostyril  und  Benzoylchlorid  in  alkalischer  Lösung.  Kry- 
stallisirt  aus  starker  siedender  Essigsäure  in  langen,  weifseo 
Nadeln  vom  Schmelzp.  205^.  Sie  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Eis- 
essig sehr  leicht,  in  Aether  schwer  löslich  und  liefert  dieselben 
cykUschen  Derivate  wie  die  geometrisch  isomera  Mit  Acetyl- 
chlorid  erhält  man  das  benzoylirte  Hexahydrohydrocarbostyril 
vom  Schmelzp.  85^;  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure 
entsteht  Hexahydrohydrocarbostyril.  —  Carbmethoxylirte  Hexa- 
hydro-o-amidophenylessigsäure ,  C  Og  C  H^ .  N  H  .  C«  H,  o .  C  Hj .  C  O9  H 
entsteht  neben  dem  Nitrodekahydrochinolinmethylurethan  (s.  0.] 
durch  Behandlung  des  Dekahydrochinolinmethylurethan  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  und  Eisessig  bei  10®.  Sie  krystallisirt  in  glas- 
glänzenden, langen  Prismen  oder  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp, 
153,5^  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  Alkohol,  rauchendei 
Salzsäure,  leicht  in  Aether,  in  heifsem  Wasser  und  in  kochendem 
Benzol.  —  Bei  energischer  Reduction  des  Chinolins  entstehen  stets 
neben  dem  Dekahydrür  in  geringer  Menge  Propylhexamethyleii 
und  Propylbenzol ,  welche  aber  im  Zustande  völliger  Reinheit 
nicht  erhalten  werden  konnten.  Das  Kohlenwasserstoffgemisct 
siedete  über  Natrium  zwischen  137  und  170».  Man  analysirtc 
die  Fraction  137  bis  153  und  die  Fraction  153  bis  170«.  Min 
H.  Tietze.  Zur  Kenntnifs  des  Hexahydrochinolins  *).  —  Da« 
HexahijdrochinoUn^  CyKj^N,  ist  kein  unmittelbares  Reductions- 
product  des  Chinolins,  sondern  entsteht  erst  durch  die  Einwirkung 
des  Alkalis  auf  Dijoddekahydrochinolin.  Das  Sulfat  bildet  Nadeli 
vom  Schmelzp.  174®,  das  Chlorhydrat  schmilzt  bei  171®.  Hexa- 
hydrochinolylphenylthioharnstoff ^  C,»  Hja  N .  C S .  N  H .  C« H-, ,  wavellit- 
artige  Kr}'stallmasse,  schmilzt  bei  127,5®,  Hexahydrochindylphenyl' 
harnstoff,  C.HiaN.CÜ.NH.CßHg,  weifse  Nadeln  aus  Alkohol,  be: 
159  bis  161®,  Diliexahydrochinölylthioharnsioff,  (C9H,jN),:CS 
Nadeln,  bei  129®,  BenzoylhexahydrocUndin,  C9Hi,N(C0C«H,) 
weifse  Nadeln  aus  Alkohol,  bei  119  bis  121®.  Die  Oxydation 
des  Benzoylhexahydrochinolins  verläuft  der  Hauptsache  nacl 
unter  Bildung  von  Benzoylanthranilsäure  (Schmelzp.  176,5  bis 
177");  daneben  entstehen  Benzamid,  Benzoesäure  und  Oxal- 
säure. Hexahydrochinolin  absorbirt  in  Chloroformlösung  2  Atome 
Brom  und  liefert  einen  unbeständigen  Körper,  welcher  durck 
Wasser  unter  Bildung  von  bromwasserstoffsaurem  Hexahydro- 
chinolin und  einer  Verbindung  zerlegt  wird,  welche  aus  Aether  durcl 


»)  Ber.  27,  1478—1481. 
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tergmwassei-stoffgas  als  3io7iobron^€gi:ahydro€himlinhrömhydrid  vom 
feclmieizp.  I840  gefällt  wii*d.  Min. 

I        Julius  TafeL     Ueber  die  Oxydation  hydrirter  Chinoliii©  i). 

—  TetrahydrocliiuoUu  wird  durch  Erliitzeu  mit  einer  Lösung  von 

Mercuriacetat  glatt  in  Cliinolin  verwandelt.     Nacli  dei-selben  Me- 

lode  wurden  B^-S'Methfßdrükytirochinolin,  BM'l'^ietki/Ueirahffdro- 

Qiitiolin    uad    Tetnifiydrochinaldin   in   die  entsprechenden   Chino- 

m  verwandelt    —    Aus    der  o-Chinoliobenzcarbonsätire    wurde 

iurcb  Reduction  mit  Zitm   und  Salzsäure  die  TeirdhydrorkimiUn- 

^'I-futrboHSänrey  CioHnO^N,  dargestellt     Farblose   Nadeln  aim 

Liigroin*    Schmelzp.  IGS*»,    Setii*  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser, 

leicht  löslich  in  den  organischen   Lösungsmittelu*     Liefert  beim 

erhitzen    mit    Quecksilberacetat    als    Ilauptproduct    Tetrahydro- 

thiuolin.     Bz-1 -Chi noUu carbonsäure  konnte  nur  in  ganz  geringer 

^Jdenge  isolirt  werden.     Die  Osydatiou  der  Oxytetrahydrochinoline 

frerlief  in  audei^er  Richtung.  3£in. 

\\   VincenzL     Ueber  das  Hydrochinolin  von   Königs   nnd 
Leu  man  n^).  —  Bei  derlieduction  des  Chinolius  durch  Ammoniak 
^md  Zinkstaub  hatte  Königs  ein  Dihydrocldnolin  erhalten,  welches 
Ipäter  von  Lellmann  als  ein   Polynieres  von  C^HyN  und  Ewar 
{C.^II.^>')2    erkannt    wurde.      Aus    dem    Keductionsproducte    des 
CILinülins  konnte  nun  Verfasser  durch  mehrmals  wiederholtes  Aus- 
hieben mit  Alkohol  zwei  amorphe  Körper  isolii^en,  deren  Schmelz- 
punkte bei  172  bis  174^  resp.  1S4  bis  187^  lagen  nnd  welche  in 
äisessig  die  doppelte  (C,H,»N)a^  in  Benzol  die  vierfache  Farmel 
IpCjtHyX)^  besafsen.     Das  Uydmdmiolm  ist  eine  secundiire  Base, 
es  eine  Nitrosoverbindung  liefert   Der  bei  184  bis  187°  schmel- 
'^ude  Körper  addirt  ferner  Brom^  der  Verfasser  konnte  aber  die 
reine  Brom  Verbindung  nicht  erhalten.  Mio, 

^v  A.  Ferratini.  Ueber  die  chemischen  Charaktere  der  Di- 
^Bkydrochinoline  %  —  Das  Trimethyldihydrochinoliu  ^  welches  Ver- 
^Vläsäer  durch  Einwirkung  von  Jodnietbyl  auf  Indol  früher  erhalten 
I  tat  zeigt  nicht  das  charakteriatische  Verhalten  der  echten  Chinolin- 
'       abkömmlinge,  sondern  es  besitzt  noch  eine  Reihe  von  Eigenschaften 

der  Indol e.  Dem  Vei-fa^iser  ist  es  in  der  Tbat  gebmgen,  mit  dem 
I'      Trimethyklibydrochinolin  alle  diejenigen   Keactionen  auszuführen, 

welche  K  Fischer  und  P.  Wagner  ^}  mit  dem  Methylketol  aus- 


pun 
^Ki(<ti 

P 


*)  Ber,  37,  824—826.  —  *)  Gftuz.  chim.  üaL  34,  II,  97—100.  —  ")  Ümz. 
"cHm,  itaJ.  24,   11,   190-196.   ^   -)  Ann,  Chem.  242,   372,  383;   JB.  f-  1887, 

190* 
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geführt  haben,  d.  h.  der  in  dem  Trimethyldihydrochinolin  noch 
vorhandene  Methin  Wasserstoff  wurde  durch  Acetyl-,  durch  die 
Benzylidengruppe  und  dui'ch  den  Rest  des  Azobenzols  ersetzt.  — 
Acäyltrimethyldthydrochinolin,  Cg H4 : C, H (C Hg)» .(GOCH,). N CHa- 

Trimethyldihydrochinolin  wurde  bei  160<^  mit  Essigsäureanhydrid 
und  entwässertem  Natriumacetat  in  einer  Kohlensäureatmosphäre 
12  Stunden  lang  erhitzt  Es  wurde  darauf  das  überschüssige 
Anhydrid  durch  Destillation  im  Vacuum  entfernt,  die  zurück- 
gebliebene Masse  mehrmals  mit  Alkohol  extrahirt,  die  alkoholische 
Lösung  mit  Wasser  gefällt  und  die  Fällung  endlich  verschiedene 
Male  aus  Wasser  und  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  Die  neue 
Verbindung  C14H17ON  bildet  lange,  prismatische  Nadeln  vom 
Schmelzp.  100,5  bis  101,5®,  sie  besitzt  noch  basische  Eigenschaften, 
da  sie  noch  in  verdünnten  Säuren  löslich  ist  und  mit  Gold-, 
resp.  Platinchlorid  Doppelsalze  liefert.  Das  Chloraurat  ist  zer- 
setzlich,  das  Chloroplatinat  dagegen  beständig  und  schmilzt 
bei  203  bis  204<>.  —  BenjsylidentrimähyMihydrochifwUn^  CgHsCH 
:  [Ce  H4 :  C3  H  (CHs)^ .  N  C  Hgl^.  Schon  beim  Mischen  von  Trimethyl- 
dihydrochinolin mit  Benzaldehyd  fängt  die  Reaction  an,  welche 
durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  rasch  vervollständigt  wird. 
Durch  zweckmäfsiges  Reinigen  wurde  aus  der  Reactionsmasse  die 
Verbindung   C31H34N2   vom   Schmelzp.   142   bis  144<>  erhalten.  — 

TrimethyUihydrochinolinasobmzol,  Celt :  C3  H  {GS.-^^ .  (N^  C«  H,)  NCH3. 

«y 
Eine  essigsaure  Lösung  von  Trimethyldihydrochinolin  wurde   bei 
00  mit  einer  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  gemischt;  nach  kurzer 
Zeit  schied  sich  die  erwähnte  neue  Verbindung  aus,  welche  nach  . 
Filtration  in  Essigsäui'e  aufgelöst  und  mit  Pikrinsäure  als  Pikrat -i 
gefällt  wurde.    Letzteres  aus  Alkohol  umkrystallisirt  bildet  rothe  ^ 
Nädelchen,  die   sich   bei   208   bis   209<>   zersetzen.     Die   Analyse  - 
führte  zu  der  Formel  C24H22  07Ng.  Mio, 

G.  Ciamician  und  G.  Boeris.  11.  Ueber  die  Constitution 
der  Hydrochinoline,  Betrachtungen  und  Versuche,  betreffend  die 
Structur  der  stickstoffhaltigen  Kerne  ^).  —  Die  vorliegende  Arbeit 
bildet  eine  Fortsetzung  der  Untersuchungen  Ferratini's*),  wel- 
cher gezeigt  hat,  dafs  das  aus  Indolen  durch  Jodmethyl  ent- 
standene Trimethyldihydrochinolin,  dessen  Constitution  erwiesener- 
mafsen  durcli  eine  der  folgenden  Formeln  ausgedrückt  wird,  noch 
einige  der  Eigenscliaften  der  Indole  besitzt. 


^)  Gazz.  ohiin.  ital.  24,  II,  299—310.  —  •)  Siehe  vorsteWdes  Referat. 
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oder 


CHp 


i- 


CH, 


)äg  durch  EBsigsäureanhydrid  sich  büdende  Acetyltrimetbyldi- 
"lijdrochinolin  reagirt  trotz  der  Anwesenheit  einer  Carbonylgruppe 
weder  mit  Hydroxjlamin  noch  mit  FheüjUiydraKin^  seine  Keton- 
natur  wird  indessen  durch  die  Bildung  eines  Condensationspro- 
ductes  mit  dem  Benzaidehyd  bewiesen.  Die  Condensation  vollzieht 
sich  unter  dem  Einflufs  der  Kalilauge,  genau  wie  für  die  ent- 
sprechenden Ketone  der  TvitoI-  und  Indolreihe;  das  dabei  ent- 
^stehende  Cinnamyldikydrütnmdhylckinolin^  CgiHgjON  =^  CgH^ 
P^C, (CH,)a . H  (CO . CH :  CH .  C, H,) N  GH,,  bildet  orangegelbe,  vier^ 
eckige  Tafeln  vom  Schmelzp.  152  bis  153*^.  Die  Beziehung  des 
Trimethyidibydrochinalins  zum  Indol  wird   auch  dmiurch  gezeigt, 

Klals  sein  Jodhydrat  beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrom  über 
(einen  Sclitnelzpunkt  Jodmethyl  abspaltet  und  das  Trimethyl- 
iidol  von  Degen  ^)  liefert  Diese  Reaction  ist  gerade  die  Um- 
kehrung des  Vorganges,  nach  welchem  das  Dihydrotriniethylchinolin 

, entstanden  war.  Aus  dem  TrimethyUndol  und  Jodmethyl  bildet 
ich  das  Trimethyldihjdrochinolin  wieder;  in  der  That  tritt  die  er* 
rähute  Abspaltung  von  Jodraethyl  nicht  ein,  wenn  das  jodwasser- 
toffsaure  Trimethjldihydrochinolin   im   Rohr  erhitzt    wird,  d.  h, 

psrenn  das  Entweichen  des  Jodmethyls  verhindert  wird.  —  Bei  der 
Bildung  der  Dihydrotiimethylchinoline  aus  den  verschiedenen  In- 
iolen  wird  offenbar  zunächst  das  Indol  methylirt,  dann  tritt  die 
^hinolinbildung  scheinbar  mit  derselben  Leichtigkeit  ein,  wie  die 
SilduDg  des  Jodmcthylats  einer  tertiären  Base*  Man  könnte 
agar  versucht  sein,  anzunehmen,  dafs  wirklich  zunächst  das  Tri- 
lethylindol  sich  additioneil  mit  dem  Jodmethyl  vereinigt  und 
iafs  dann  sofort  Tmlageining  und  Chinolinbildung  erfolgt  — 
Hine  Erklärung  für   das  eigenthümliche  Verhalten   des  Dihydro- 

"trimethylchinolins,  welches  trotz  seiner  chinolinartigen  Constitution 
eich  vielfach  wie  ein  IndoMerivat  verhält,  ist  nach  den  Verfassern 
einfach  in  dem  Begriff  der  Keriihomoh^ie  zu  suchen.  Ciamician 
hat  schon  lti85^i  diesen  Begriff  entwickelt,  um  die  Bessiehungen 
des  damals  entdeckten  P\Trolidins  2mn  Piperidin  auszudrücken. 
Später  hat  Bamberger ■^)  beim    Vergleichen   der   Eigenschaften 

1)  Ann.  Chem.  236,  160;  JB.  f.  1886,  S.  1147  3.  u,  115L  —  •)  Ber.  18, 
2079;  JB>  f.  1885,  S.  7£>9C  —  *)  B^r,  24,  18^;  JB-  L  1891,  a  960. 
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der  Dihydroindole  und  der  Tetrahydrochinoline  den  Begriff  der 
alicyklischen  Homologie  aufgestellt,  der  sich  offenbar  mit  jenem 
der  Kemhomologie  deckt.  So  hat  auch  Bamberger i)  in  sehr 
zutreffender  Weise  den  Dihydrocollidindicarbonsäureester ,  unter 
Anwendung  seiner  centrischen  Formeln  mit  fünfwerthigem  Stick- 
stoff, als  Pyrrolderivat  hingestellt.  Gerade  das  Dihydrotrimethyl- 
chinolin  ist  geeignet,  die  Unzuverlässigkeit  der  Bamberg  er' sehen 
Hypothese  über  das  Vorhandensein  eines  fünfwerthigen  Stickstoffs 
in  Ringen  zu  zeigen,  denn  die  stark  basischen  Eigenschaften  der 
erwähnten  Base  sind  nur  durch  Anwendung  eines  dreiwerthigen 
Stickstoffs  zu  erklären.  Mio. 

J.  Guareschi.  /5-Cyan-y-phenylpseudocarbostyril  ^).  —  In 
seiner  Mittheilung  über  die  Hydrochinolinverbindungen  s)  hat  Ver- 
fasser mehrere  Verbindungen  beschrieben,  die  durch  Einwirkung 
von  Cyanessigäther  auf  o-Amidoacetophenon  und  auf  o-Amidobenz- 
aldehyd  erhalten  wurden.  Verfährt  man  in  derselben  Weise  mit 
dem  o-Amidobenzophenon,  so  erhält  man  ß-Cyan-y-phenylpseudo- 
carbostyril: 

CO        C     H  0x1,1.0^  PQ        pj      TT 

^•^*<nh;  '  '  +  COOCH  "^  ^•^''^nh".co.ch,.cn  +  <^»^°^ 

CO   C  H                                                 •CCC^Hj) :  C .  CN 
^•^*<NH.CO'CH,.CN  =  HsO  +  C.H,^^^^ ^^ 

Der  neue  Körper  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
267<^  und  sublimirt  bei  höherer  Temperatur.  Er  ist  isomer  mit 
dem  3,4-Phenylcyanisocarbostyril  von  Gabriel  und  Neumann*). 

Min. 

J.  W^ alter.  Zur  Darstellung  des  Chinolins  •'^).  —  Erhitzt  man 
bei  der  Darstellung  des  Chinolins  nach  Skraup  zunächst  das 
Nitrobenzol  in  einem  mit  Rückflulsglasrohr  und  Tropftrichter  ver- 
sehenen Rundkolben  zum  Sieden,  und  lälst  dann  langsam  die 
warme  Mischung  aus  Glycerin,  Anilin  und  Schwefelsäure  zutropfen, 
so  umgeht  man  die  plötzliche  heftige  Einwirkung  und  das  Auf- 
schäumen, und  man  kann  in  kleineren  Gefäfsen  arbeiten.       Min. 

Victor  Kulisch.  Ueber  eine  Synthese  von  Chinolin«),  — 
Chinolin  entsteht  durch  Erhitzen  von  Glyoxal  (20  g)  mit  o-Tolui- 
din  (50g)  und  wässeriger  Natronlauge  (1:2,  25g)  auf  150<>  im 
Oelbade.    Die  Base  (Siedep.  226  bis  228»)  wurde  durch  ihr  Pikrat 


»)  Ber.  24,  1763;  JB.  f.  1891,  S.  842.  —  «)  Ann.  chim.  farm.  19,  339—340. 
—  •)  JB.  f.  1898,  8.  1806.  —  *)  JB.  f.  1892,  S.  1219  ff.  —  »)  J.  pr.  Chem. 
[2]  49,  649— 66a  -^  *)  Monsfoh.  Chem.  15,  276—279. 
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nnd  ihr  PlatindüppelBalz  indentiticirL  Veiinuthiicli  bildet  sich 
bei  dieser  Reaction  interaiediär  zimiicbst  der  O'Amidozimmtaldehvd, 
hbr  sich  dann  weiter  zu  Chinoliu  coadensirt  Mi)K 

\  Eng.  Bamberg  er  und  M.  Kitschelt  lieber  eine  Syntbe&e 
Bas  ChinoÜDfl  [und  .Skatok]  *),  —  Die  Versuche  wurden  in  der 
absieht  ausgeführt,  ein  zweifach  bydrirtes  Chinulin  darzustellen, 
Durch  Einwirkung  von  DicUorhydrio  auf  NatriumformaniUd  und 
w erseif uog  mit  alkoholischem  Kali  wurde  der  Aethjlester  des 
Monopheuylgiycolins  und  aus  diesem  mit  Phosphorpentoxyd  ein 
Bemenge  von  Chinolin,  Skatol,  Anilin,  nn*]  eine  secimdäre  Base 
prlialten,  in  welcher  möglicher  Weise  das  Dibydrochiuolin  Yorliegt. 
Verfasser  vermutben,  dafs  dieses  wohl  zunächst  entsteht,  weiterbin 
iber  tbeils  zu  Chinolin  oxydirt,  theils  zu  Skatol  isomerisirt  wnrd. 
Die  Ausbeute  an  Skatol  ist  eine  winzige.  Der  Monophemjhfl^coHn' 
mhffjmer,  C,H,.NHXH|.CH(ÜH);CH2.0C3H.,  krystaUifiirt 
nis  einem  Gemenge  vou  Aether  und  Ligroin  in  rhombischen 
ffäfelchen.  Schmelzp.  61,5^  Siedep.  217'*  bei  40  mm,  leicht  löslich 
tti  den  üblichen  organischen  SoWentien^  st'bwer  löslich  in  Ligroin. 
liefert  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriuraacetat 
Ben  Körper  Cj^Hi^OaN  (gelbes  Oel).  Das  Nitrosamin,  CuHi^O^N-j, 
ist  ein  gelblicbes  Gel  Beim  Erhitzen  des  Aethers  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  auf  150  bis  155^  entsteht  das  Monophen-ylgly- 
colm,  C,H,.NFr.CH,.CH(0H),CH2.01I,  welches  aus  warmem 
Renvoi  als  feines  Pulver  krystalliBirt.  Schmelz]).  52^  Siedep.  249» 
bei  50mm,  Leicht  hislich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  in 
Wasser,  sehr  schwer  in  Ligroim    Die  Acdijherbindung^  Ci^H,vO:,N, 

ildet    ein    gelbliches    DeL     Die    BenzQylverMnduug    kri^gtallisirt 
►US  Alkohol  in  Tafeln    vom  Sobmekp.  US"^.    Beim  Erliitzen  des 

lycolins  mit  Chlorzink  auf  230»  erhält  man  ein  Gemenge  von 
Chinolin,  Skatol,  Anilin  und  einer  secnndaren  Base.  Die  starke 
Hasicität  des  Dihydrotrimethylchinolins  läfst  nach  Verfassern  die 
Ton  Ciamician  vertretene  Zugehörigkeit  zur  Indolgruppe  —  die 
Kenihomologie  mit  dem  Trimethylindol  —  als  zweifelhaft  er- 
scheinen* Min. 
0.  Doebner.  Nachweis  des  Chinolins  im  Brannkohlentheer  =*), 
Neben  den  nnter  200^  siedenden  Pyridinbasen  enthält  iler 
Braunkohlen t beer  noch  höher,  bis  300^  siedende  basische  üele, 
in  welchen  nach  Versuchen  des  Verfassers  vorzugsweise  Chinolin- 
baaen  vorliegen*  Aus  der  Fraction  240  bis  245^  wurde  Chinolin 
in  ganz  reinem  Zustande  isolirt.     Aus  der  Base  wurde  ein  Pikrat 


')  Ber.  27,  3421-3427.   -   *)  Aroh,  Pharm,  232,  691-693. 
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vom  Schmelzp.  203o  erhalten.  Die  aus  dem  Pikrat  abgeschiedenes^ 
Base  zeigte  den  Siedep.  230®  und  gab  ein  Jodmethylat  vom. 
Schmelzpunkt  des  Chinolinjodmethylats.  Auch  das  JodäthylaU 
erwies  sich  mit  dem  des  Chinolins  (Schmelzp.  153®)  als  identisch. 

Min. 
Ad.  Claus  und  Alfr.  Schedler.  p - Chlorchinolin  i).  — 
Beines  p-ChlorchinoUn  krystallisirt  in  farblosen  Kadeln  oder 
aus  Aether  in  prismatischen  Säulen  vom  Schmelzp.  40  bis  4P 
und  Siedep.  261  bis  262®.  Das  Jodmethylat  bildet  goldgelbe, 
platte  Säulen  und  Prismen  und  schmilzt  bei  248®  unter  Zer- 
setzung. Das  Chlormethylat  bildet  gelbliche  Prismen  vom  Schmelzp. 
264®  unter  Zersetzung  und  liefert  ein  Platinsalz,  (Cl.Cj,HgN 
.CH8Cl)aPtCl4,  orangerothe  Säulen,  das  sich  bei  278®  zersetzt 
Aus  dem  Bromhydrat  des  p-Chlorchinolins  entsteht  mit  Brom 
das  p'  Chlor chinoUnhydrobromat'dü>romidy  CgHjClNHBrBra,  hell- 
gelbe Nadeln  vom  Schmelzp.  129^,  welches  durch  Erhitzen  auf 
180  bis  190®  unter  HBr- Abspaltung  in  y-Brom-p-chlorchinolin, 
CgH-^NClBr,  übergeht  Diese  Base  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  112®.  Das  Chlorhydrat,  farblose 
Nädelchen,  schmilzt  bei  168®.  Das  Chloroplatinat  bildet  hellgelbe 
Nadeln  oder  orangerothe  Prismen.  Das  Jodmethylat,  orangegelbe 
Prismen,  schmilzt  bei  286  bis  287®  unter  Zersetzung.  —  anor 
Nitro-p'Chlorchinolin ^  NOa.ClC^^HsN,  entsteht  als  Hauptproduct 
durch  Nitriren  des  p  -  Chlorchinolins  mit  Salpeterschwefelsäure 
und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  Säulen  vom  Schmelzp. 
129®.  Das  Chlorhydrat  (Schmelzp.  215®)  bildet  hellgelbe  Prismen. 
Das  Chloroplatinat  krystallisirt  aus  alkoholischer  Salzsäure  in 
orangerothen  Nadeln  und  Prismen,  das  Nitrat  bildet  grolse  rhom- 
bische Tafeln  und  schmilzt  bei  194®  unter  Zersetzung.  Das  Jod- 
methylat krystallisirt  in  rubinrothen  Säulen  vom  Schmelzp.  243®; 
das  Chlormetliylat  bildet  hellgelbe  Prismen  und  Platten  vom 
Schmelzp.  178®  unter  Zersetzung  und  bildet  ein  Chloroplatinat 
(orangerothe  Nadeln).  Bei  der  Synthese  des  ana-Nitro-p-chlor- 
chinoüns  aus  m -Nitro -p-chloranilin  entsteht  als  Nebenproduct 
das  m- Nitro 'P' chlor chinolin  vom  Schmelzp.  160  bis  161®.  ana- 
AmidO'P'Chlorchinolin,  NHaCl.CyH.N  -f-  HaO,  bildet  sich  durch 
Reduction  des  ana-Nitro-p-chlorchinolins  mittelst  Zinnchlorür  und 
Salzsäure  und  krystallisirt  aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol 
in  hellgelben,  langen  Nadeln.  Schmelzpunkt  wasserhaltig  115  bis 
119®,  wasserfrei  ca.  135®.    Das  Chlorhydrat,  blutrothe  Täf eichen. 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  355-378;  vgl.  JB.  f.  1893,  S.  1781  ff. 
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Bchmilzt  unscharf   bei   21Ö   bis   22Ö<>;   das   Platindoppelsalz   krj- 
lltaUisirt  aus  alkoholischer  Salzsäure  in  braunen  Nädelcben  vom 
iBchmelzp.   250^   unter  Zemetzung.     Durch   Diazotirung   des   ana- 
lAmido-p-chlorehinoliiis    und   BebaudelD    des   Diazochlorids    mit 
ptupferpulyer  entsteht    ana-p-Dichlorchindin^   C^H.Cl^ü^   farblose 
bk'adelu^  vom  Scbmelzp.  85*^;  dag  Cbloroplatinat  ist  ein  bellgelher 
Niederschlag-  —  ana-0xy'P'Chlörchindi7i  ^  OH^CLCH^N,  bildet 
kich  bei  der  Umsetzung  des  ana-Diazosulfats  mit  verdünnter  Kupfer- 
fchlorürlösuüg*    Farbloso  Nädelcheu   vom  Scbmelzp.  183  bis  1S4°, 
toslich  in  heilsem  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und  Aethen    Das 
fflatindoppelsalz  bildet  gelbe  Blättchen;  das  Jodmethjlat  messing- 
kelbe  Nadeln  vom  Scbmelzp.  199  bis  201***  —  ö-NitrO'p-Chhr' 
minoli%  NOi*CLC^H:,N,  entsteht  als  ausschliefsliches  Nitrirungs- 
product  beim  langen  Kochen  des  p-Cblorchinolins  mit  rauchender 
Salpetersäm-e-     Farblose  Nadeln  vom  Sclnnolzp.  158^    Das  Platin- 
doppelsah,  orangegelbe  Nadeln,  zersetzt  sich  bei  25 F  und  wird 
jvom  Wasser  dissociiri  — o-ÄmkiO'p~chlor€kinöUn^  NH^XyH.ClN, 
ins  der  o-Nitroverbindung  durch  Reduction  mit  Zinnchloi*ür  und 
Balzsiiure,  kiystallisirt  aus  Alkohol  oder  Petrolather  in  farblosen 
Cädelchen  vom  Schmelzp,  73^^  und   ist  mit  W^asaerdampf  leicht 
iiichtig.     Es   bildet   zwei   Chlorbydrate:    das   uetitrale   Salz  mit 
Mol   HCl   bildet    rothe   Kiystalle    vom  Scbmekp.   228<*;    das 
dnfachsaksaure  Salz,  gelbe  Nädelcheu,  schmilzt  bei  208'*.     Das 
?latindoppelsalz,  (C9H7NflCl.HCl)^PtCl4,   braune  Krystalle,  zer- 
&tzt  sich  bei  212  bis  213''.    Das  Jodmethjlat  bildet  oraogegelbe 
Jädelchen  vom  Schmelzp,  178^.    Durch  Diazoiiren  und  Zersetzen 
ier  Diazocbloridlüsung   mit  Kupferpulver  wird  das  o-Atnido-p- 
^Jblorcbinolin   in    das    o-p-Dichlorchinolin   vom    Schmelzp,    104° 
übergeführt  —  p-  CMördiinolin-ana-sulfonsäure ,  C-j  H^  N  Cl .  SOg  H 
+  HjfO,  entsteht  als  Hauptproduct  beim  Erwärmen  von  p-Chlor- 
chinuliu  mit  60  Proc-  Anhydiid  enthaltender  rauchender  Schwefel- 
säure auf  dem  Wasserbade  oder  auf  170  bis  180^.    Tafelförmige 
öder  würfelähnliche  Kr^^stalle.    Schwer  löslich  in  heiTseni  Wasser, 
Das  Kaliumsalz,   CH/gIN^SO.K  +  IViH/.),  bildet  grofse  glas- 
glänzende Krystalle*    Beim  Erhitzen  der  Suliosäure  mit  Salzsäure 
auf  300  bis  310*>  entsteht  p-Chlorcbinolin   vom  Schmelzi)*  40  bis 
4P.     Durch  Reduction  entsteht  die  Tetrahydrochinolin-ana-sulfon- 
säure    vom    Schmelzp.   318^.    —    p-  CMorchhiolin  *  o  -  suJfonsäure^ 
CyH^^ClNSO^H,  entsteht  durch  Sulfonirung  des  p-ChlorchinoUns 
bei  280  bis  300"  und  krystallisirt  aus  heifsera  Wasser  in  farblosen 
Säulchen  oder  Nädelcheu.     Das  Kaliumsalz  bildet  glasglänzende, 
farblose  Säulen  und  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich»        Min. 
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Ad.  Claus  und  H.  Howitz.  Ueber  /J-Bromchinolin  und 
y-Bromchinolin  1).  —  Das  von  Claus  und  Collischonn  durch 
directe  Bromirung  des  Chinolins  dargestellte  Monobromderivat, 
welches  bisher  als  y-Bromchinolin  angesprochen  worden  ist,  ist 
nunmehr  als  ß-Bromchinölin  zu  bezeichnen.  Das  Kjnuren  liefert 
beim  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  ein  Chlorchinolin, 
welches  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Kynuren  zurückver- 
wandelt wird.  Durch  Erhitzen  von  Kynuren  mit  Phosphor- 
pentabromid  auf  120  bis  ISO«  entsteht  neben  einem  Dibrom- 
chioolin  vom  Schmelzp.  82^  das  wahre  y-Monobrotnchinolin  vom 
Schmelzp.  25^  welches  ein  Jodmethylat,  gelbe  Prismen,  vom 
Schmelzp.  265  bis  270«  liefert.  Bei  der  Oxydation  des  Jod- 
methylates  mit  Ferricyankalium  entsteht  kein  krystallisirendes 
Chinolin.  Beim  Erhitzen  des  T^-Bromchinolins  mit  Salzsäure  auf 
150^  entsteht  wieder  Kynuren.  Das  Dibromchinolin  (Schmelzp. 
82<>)  aus  Kynuren,  offenbar  die  /3-y-Dibromverbindung,  liefert  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  Rohr  auf  200®  das  /9-y- 
Dioxy chinolin  y  farblose  Blättchen  vom  Schmelzp.  340  ^  —  Das 
y-Bromchinolin  wurde  auch  aus  der  Cinchoninsäure,  welche  die 
Carboxylgruppe  in  y- Stellung  enthält,  dargestellt.  Cinchonin- 
säureamid,  farblose  Nädelchen  vom  Schmelzp.  18P,  wird  durch 
Oxydation  in  alkalischer  Lösung  in  y-Amidochindin  übergeführt 
Letzteres  liefert  eine  Krystallwasserverbindung,  farblose  Nadeln, 
vom  Schmelzp.  70".  Das  wasserfreie  y  -  Amidochinolin  schmilzt 
bei  153  bis  154<*.  Beim  Diazotiren  des  y-Amidochinolins  in  con- 
centrirter salzsaurer  Lösung  erhält  man  statt  der  Diazoverbindung 
y-ChlarchinoUn^  welches  mit  dem  aus  Kynuren  dargestellten 
Körper  identisch  ist.  Bei  Anwendung  von  concentrirter  Brom- 
wasserstoffsäure entsteht  das  bereits  bekannte  ß-Brofn-y-Amido- 
chinolin^  CgHjNaBr,  vom  Schmelzp.  203^  Durch  Diazotiren  des 
y-Amidochinolins  in  Schwefelsäurehydratlösung  und  Behandeln  der 
Diazoverbindung  mit  Wasser  entsteht  Kynuren,  mit  Kupferbromür- 
Lösung  entsteht  das  aus  K>Tiuren  dargestellte  Bromchinolin. 
Beim  Diazotiren  des  /3-Brom-y-Amidochinolins  mittelst  Schwefel- 
säurehydrat und  Zersetzen  der  Diazoverbindung  entsteht  das 
/3-Bromchinolin,  identisch  mit  dem  durch  directe  Bromirung  des 
Chinolins  erhaltenen  und  bis  jetzt  als  y- Bromchinolin  ange- 
sprochenen Product.  iVtw. 

Ad.  Claus  und  K.  Reinhard.  p-Bromchinolin.  III.  p-ana- 
y-Tribromchinolin  und  o-p-ana-y-Tetrabromchinolin  *).  —  p-Brotn- 


^)  J.  pp.  Chem.  [2]  60,  282—239  u.  480.  —  *)  Daselbst  [2]  49,  525—539. 
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ehindinjaimethyhd,  BrCriH^NCHjJ,  bildet  chromgelbe  Nadeln  vom 
Schmelzp,  278^,  Das  Chhrmdhylat  krygüillisirl  in  farblosen 
tafelfärmigen  Kry stauchen  vom  Sclimelzp.  238%  und  giebt  ein 
Platinsak,  orangegeihe  Prismen^  welches  bei  300*^  noch  nicht 
schmilzt  p-BmmchinoUnjodMhylat  bildet  goldgelbe,  glänzende, 
nadeiförmige  oder  ijrismatiscbe  Krjstalle  vom  Scbmelzp»  104''. 
Das  Chloräthylai ,  farblose  Nadelchen,  schmilzt  bei  145*^.  Dnrcb 
itriren  des  p-BromcIiinolins  mit  Salpetei'schwefekäure  entsteht 

r  das  ana- Nitro ^p'bronichinolin  vom  Sckmelzp.  130**^  welches 
ein  Chhrniähylüt^  NOaBr.CJij,N*CHgCli  topasf arbige,  rhombi- 
sche Prismen,  vom  Schmelzp,  203^  liefert.  Das  Platinsalz  des 
Chlomiethylätes  bildet  piismatische  Krystalle  vom  Schmekp,  278 
bis  280*  nnter  Zersetzung,  ^  o-Nitrö-p-hrmnehinoUn  bildet  sich 
beim  langen  Korben  von  p-BromchinoUn  mit  concentrirt^r  Sal- 
petersänre  nnter  Riickflufs  und  bildet  kleine,  farblose  Nädelcben 
vom  Schmekp.  170*.  Es  besitzt  sehr  schwach  basische  Eigen- 
schaften, Das  Platiudoppelsalz,  gelbe  Prismen  vom  Schmelz}}. 
265  bis  268%  erleidet  sehr  leicht  Dissociation.  —  o-Amido-p- 
bromchimfin,  NHjj.Br.Q/H,  .N,  wird  durch  RediictiiMi  der  Nitro- 
Terbbdung  erhalten,  Nadeln  aus  Alkohol,  Schmelzp.  76  bis  77^ 
Das  Cblorhydrat,  gelbrothe  Nadelchen  vom  Scbmelzp.  236  bis 
237*,  enthält  2  Moh  Wasser.  Das  Platindoppelsalz  krjstallisirt 
aus  Salzsäure  in  rothorangefarbigen,  roaettenartigen  Aggregaten, 
Durch  Dia^otining  und  UmBetzung  des  Diazobromides  mit  Brom- 
kalinm  uud  Kupferpulver  entsteht  das  ö-p-Dibrofnchinolin  vom 
Schmelzp.  101'^.  —  Bei  der  Sulfonirung  des  p-Bromchiuolius  tritt 
die  Bedeutung  der  Temperatur  viel  weniger  hervor,  wie  beim 
p-Chlorchinolin,  Mit  OOproc,  Anhydrid  enthaltender  Schwefel- 
iäure  bei  170  bis  180*  werden  o-  und  una- Stilfosäure  zu  etwa 
gleichen  Theilen  gebildet.  Die  Trennung  der  beiden  Säuren  ge- 
lingt leicht  durch  die  Kalisalze;  das  Sak  der  o-Säure,  Prismen, 
ist  schwerer  löslich;  das  Kalisalz  der  ana-Sulfonsäure  krystallisirt 
in  rhombischen  Tafeln  und  Platten.  Die  Nadeln  der  o*Sulfou- 
ßäure  sind  wasserfrei,  die  tafelförmigen  Krystalle  der  ana-Sulfon- 
aaiu'e  enthalten  1  Mol  Wassen  Beide  Säuren  schmelzen  noch 
nicht  bei  330*.  Der  Stellungsnachweis  wurde  durch  Reduction 
mit  Zink  und  Salzsäure  ausgeführt.  Die  o- Säure  liefert  die 
etrahydrochiuolin-o-rtulfonsäure    vom   Scbmelzp.  243*,   die   ana- 

ure  die  Tetrabydrochinolin  -  ana  -  sulf onsiiure  vom  Scbmelzp, 
315  bis  31 S'^  unter  Zersetzung.  Siihe  der  o-Sulfonsäure:  BrCiH^N 
.  S Üg  K ,  säulenförmige  Krystalle ;  (Br  C^,  H ,  N  .  S  O,)^ .  Ca  -\-  H^  0, 
Nadelchen ;    (Br  Cy  H;,  N .  S  0^)^  Ba ,    amorph  ^    in    VV  asser    schwer 
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löslich.  Salze  der  ana-Std/onsäure:  BrCgHsN.SOsK  +  l'/jH^O, 
farblose  Platten  und  Prismen;  das  Ammoniumsalz  bildet  Nädel- 
chen;  (BrC9H5N.S08)aCa  +  öH^O,  farblose  Krystalle;  (BrCgHjN 
.S08).2Ba,  farblose  Nadeln.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  die  beiden  p-Bromchinolinsulfonsäuren  gelingt  es  nicht, 
ein  zweites  Bromatom  in  eine  derselben  einzuführen,  ohne 
dafs  zugleich  auch  die  Sulfongruppe  durch  ein  drittes  Brom- 
atom ersetzt  wird.  Die  entstehenden  Tribromchinoline  sind 
immer  mit  Tetrabromchinolin  verunreinigt  und  können  davon 
durch  Digestion  mit  concentrirter  Salpetersäure  befreit  werden, 
welche  nur  die  Tribromchinoline  löst  Das  o-p-y-Tribromchinolin 
schmilzt  bei  169o.  Das  p-ana-y-Tribromchindin  bildet  farblose 
Nädelchen  (durch  Sublimation)  vom  Schmelzp.  149o.  Das  o-^p-ano- 
y-Tetrabromchinolin  wird  durch  Sublimation  in  farblosen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  205^  erhalten.  Es  entsteht  auch  durch  Bromiren 
von  o-p-y-Tribromchinolin,  aus  dem  Nitroderivat  des  o-p-y-Tri- 
bromchinolins  durch  Ersetzen  der  Nitrogruppe  durch  Brom  und 
endlich  aus  dem  o-p-ana-Tribromchinolin.  Min. 

Ad.  Claus  und  Alf.  Ammeiburg.  Meta-ana-Dibromchi- 
nolin.  IV.  m-ana-y-Tribromchinolin  und  V.  o-m-ana-Tribrom- 
chinolin^).  —  Meta-ana-DibromchinoUn  schmilzt  bei  112^  Das 
Jodmethylat ,  BraCnH^NJCHg,  aus  den  Componenten  bei  130  bis 
I3b^^  tritt  in  zwei  Modificationen  auf.  Beim  langsamen  Erkalten 
einer  heilsen,  wässerigen  Lösung  erhält  man  blutrothe  prismatische 
Blättchen,  beim  raschen  Abkühlen  krystallisiren  hellgelbe  Nädel- 
chen. Die  hellgelbe  Modification  geht  beim  Stehen  in  die  blut- 
rothe über.  Das  Chlarmethylat  des  Dibromchinölins  krystallisirt 
in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  236®  und  liefert  ein  Platin- 
doppelsalz vom  Schmelzp.  249  o.  Das  Hydrobromat  des  meta-ana- 
Dibromchinolins  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
288®  und  liefert  mit  Brom  ein  Dibromid,  BraC^H^N.HBr.Br,, 
orangefarbene  Tafeln  oder  Säulen  vom  Schmelzp.  215®,  welches 
an  der  Luft  Brom  abgiebt,  mit  Wasser  oder  Alkohol  sofort 
dissociirt,  beim  Erhitzen  auf  180  bis  200®  das  ursprüngliche  m- 
ana-Dibromchinolin,  beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  200®  im  Rohr 
das  m-ana-y-Tribromchinolin^  farblose  Nadeln  aus  Alkohol,  vom 
Schmelzp.  125  bis  126®  liefert.  Die  basischen  Eigenschaften 
dieses  Tribromchinolins  sind  sehr  gering;  mit  Salpeterschwefel- 
säure liefert  es  ein  Nitroderivat  vom  Schmelzp.  198®.  —  o-Nitro^ 
tn-anchDibromchinolin,  NOaBraCgH^N,  entsteht   durch  Nitrirung 

»)  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  2Ö— 37. 
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■des  m-ftna'Dibromchiüolins  mit  eitiem  Oemisch  tob  rauchender 
iBalpeterHätire  mul  Schweitebäurehydrat  auf  dem  Wasserbade, 
iS'arblose  Prismeu  und  Platten  aus  lieiff^em  Alkohol  Schmelz]), 
1198*'.  Liefert  keine  Verbindung  mit  Jodmethyl  und  krystallisirt 
Iaus  conceutrirter  Salzsäure  unverändert  Das  Cbloroplatinat 
Ibildei  gelbe,  \ier-  reap,  sechsseitige  Tafeln  vom  Schmelzp,  29P. 
W-Amidö-m-ana-Bibrömchinölin,  N  llg .  Br^ ,  C.*  H^  >i\  ana  der  Nitro- 
Kkromverbindung  durch  Reduction  mit  Salzsäure  uud  Zinnchlorür. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  127". 
Bleicht  UJslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Wenig  löslich 
in  kochendem  Wasser,  Flüchtig  mit  Wasserdampf,  Das  Chlor- 
Jhydrat  bildet  rothe  Näd eichen  vom  Schmelzp,  19P^  das  Platin- 
oppelsalz  bildet  gelbe  Nadeln,  —  O'm'anu'Tribronwhimlin  ent- 
it  ans  o-Amido-m-aTia-Dibromchinolin  durch  Diazotirung  bei 
Binvart  von  Kupferbromür  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
irblosen  Nadeln  vom  Schmelxp.  14P.  Es  besitzt  geriüge  basi- 
::be  Eigenschaften,  liefert  kein  Jodmethylat  und  wird  beim  Er- 
itzen  mit  dem  üblichen  Nitrirungsgemiseh  auf  dem  Wasserbade 
mc!it  n  i trirt  Da&  Pia ti  ndoppelsalz ,  (Brg .  C^  H4  N  .  H  Cl)a .  Pt  CI4, 
^^^rj'stailisirt  aus  concentrirter  alkoholischer  Salzsäure  in  goldgelben 
^■piadeln  vom  Schmelzp,  280^  unter  Zersetzung.  Min, 

^■^  A,  Claus  uud  J,  Steinitz,  Ueber  E^ter  und  Betaine  von 
^BDhiuolinsulfosäuren  1).  —  Alle  bis  jetzt  dargestellten  Chiuolin- 
r  ftulfonsäuren  sind  am  stickstofffreien  Hinge  sulfonirt.  Es  ist 
schon  frülier  gezeigt  worden  =*),  dass  die  p-  und  ana-Sulfonsäure 
des  Chiuolins  bei  der  Umsetzung  ilii*er  Silbei-salze  mit  Halogeu- 
alkjlen  nur  Betaiue  hildt^n^  während  die  Chinolin-o-Sulfonsaure 
keine  Spur  Betain,  sondern  neben  freier  Säure  Ester  entsteheu 
IMXsL  Auch  Verfasser  siud  keiner  Sulfousaure  des  Chinolius  be- 
gegnet, welche  zugleich  Ester  und  Betain  zu  liefern  vermochte 
und  ebenso  wenig  konnten  sie  von  einer  der  SuKousäureu  ein 
Esteralkylat  erhalten.  Weder  Ester  noch  Betaine  addiren  Ha- 
logenalkyl;  dagegen  zerfallen  die  Snlfonsäureester  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  leicht  in  Sulfonsäurehydrat  und  einen 
t^rpenartig  riechenden  Eohlenwa.sserstöfi^  wohl  ein  Polymerisirungs- 
product  des  abgespaltenen  Alkylenrestes.  —  Chhwlin-ö-sulfösäure' 
methylesier ,  C9H^;N.S0j.ÜCH3,  wird  aus  dem  Silber^alz  und 
Jodmethyl  im  Bohr  bei  85^  erhalten.  Er  ist  leicht  iu  Alkohol 
und  Chloroform,  weniger  in  Aether  und  sehr  schwer  iu  Ligroin 
löglich  und  krystallisirt  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzp,  ^^K 


>)  Aim-  CheiD,  tWl^  130^138-  —  ')  Bör<  18,  366;  JB,  f.  1866,  S.  1533  f. 
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Wird  von  Wasser,  Säure  und  Methylalkohol  zersetzt.  Chinolin- 
(hSulf(yn3äurecUhylesfer^  CyHßN.S08C,H5,  bildet  farblose  Krystalle 
vom  Schmelzp.  73®.  Chinolin-o-sulfonsäurAeneylester^  Cj^H^X 
.SO, .C7H7,  krystallisirt  aus  Aether  in  sechsseitigen  Tafeln  und 
Prismen  vom  Schmelzp.  84®  und  entsteht  beim  Erhitzen  des 
Silbersalzes  mit  Benzylchlorid  auf  90®  im  Rohr.  —  ChtnoUn-ana- 
stUfonsäuremelhylbetmnj  CioH^O.hNS,  wird  durch  Erhitzen  mit 
einem  Ueberschufs  von  Jodmethyl  im  Rohr  auf  100®  erhalten  und 
bildet  säulenförmige  oder  platte  Krystalle,  die  bei  360®  noch  nicht 
schmelzen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  Alkohol  schwer,  in 
Aether  und  Benzol  unlöslich  sind.  Das  Chindin-p-sulf ansäure- 
fnethylbetam^  CioH^OsNS,  entsteht  leicht  aus  dem  Silbersalz  der 
p-Sulfonsäure  durch  Erhitzen  mit  Jodmethyl  im  Rohr  auf  100®. 
—  Die  p-Bromchinolin-ana-sulfonsäui*e  und  die  entsprechende 
p-Chlor-ana-sulfonsäure  bilden  bei  der  Umsetzung  ihrer  Silber- 
salze mit  Jodmethyl  die  beständigen,  noch  beim  Erhitzen  bis  zu 
360®  unveränderten,  in  Wasser  löslichen  Betaäne.  Min. 

Ad.  Claus  in  Freiburg,  Baden.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  m-Chlor-  und  m-Brom-o-oxychinolin-ana-sulfosäure.  D.  R.-P. 
Nr.  73145  vom  24.  Januar  1893  [Zusatz  zum  Patente  Nr.  72942 
vom  25.  August  1892 1)].  —  Wie  in  dem  Patent  Nr.  72942 
zur  Darstellung  der  m-Jod-o-oxychinolin-ana-sulfonsäure  vor- 
geschrieben ist,  wird  auch  für  die  Darstellung  des  Chlor-  und 
Bromderivates  der  o-Oxychinoliusulfonsäure  verfahren,  mit  dem 
einzigen  Unterschied,  dats  für  die  Darstellung  der  Chlorverbindung 
die  Zugabe  des  Jodkaliums  fortfällt,  für  die  Darstellung  der 
Bromverbindung  dagegen  das  Jodkalium  durch  die  äquivalente 
Menge  Bromkalium  ersetzt  wird.  Min. 

Ad.  Claus  in  Freiburg,  Baden.  Verfahren  zur  Darstellung 
der  m-Jod-o-oxychinolin-ana-sulfonsäure.  D.  R.-P.  Nr.  72942 
vom  25.  August  1892  8).  —  Die  o-Oxychinolin-ana-sulfonsäure,  er- 
hältlich durch  Sulfuriren  des  o-Oxychinolins  vom  Schmelzp.  76® 
mit  englischer  Schwefelsäure  in  der  Hitze  oder  mit  rauchender 
Schwefelsäure  in  der  Kälte,  ist  ausgezeichnet  durch  die  grofse 
Leichtigkeit,  mit  der  sie  Hälogenatome  in  die  sogenannte  Meta- 
stellung  des  Chinolinkernes  für  Wasserstoff  eintreten  läfst  Die 
Jodirung  gelingt  z.  B.  mit  Jod  in  Lösung  von  kohlensaurem  Al- 
kali, besser  mit  Jod,  kohlensaurem  Alkali  und  späterem  Einleiten 
von  Chlor,  und  am  besten  durch  Einwirkung  von  Jodkaliura, 
Chlorkalk  und  Salzsäure.   Die  m-Jod-o-oxvchinolin-ana-sulfonsäure 


0  Patentbl.  15,  196.  —  •)  Daselbst  15,  181. 
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liet  in  Wasser  nur  sehr  weüig  löslich  und  erleidet  bei  anhal- 
Itendem  Kochen  langsame  ZemetKniig  unter  Entwickehmg  von 
iJodgerncli,  lieim  Versetzen  ihrer  alkalischen  Losung  mit  Sak- 
Ifiäure  kann  man  sie  in  langen,  durchsichtigeü,  gelben  Nadeln 
lund  Säulen  erhalten,  die  beim  raschen  Erhitsjen  scharf  hei  285** 
Innter  lebhafter  Zersetzung  und  Ausgabe  von  Joddämpfen  schmel- 
Izen.  Sie  bildet  mit  Metallen  i^wei  lleihen  von  Salden:  neutrale, 
liii  denen  nur  der  Wasserstoff  der  i^ulfongruppe,  und  basische, 
lin  denen  auch  der  Wasserstoff  des  Phenolbjdroxyls  durch  Metall 
l  vertreten  ist-  Min, 

I  E.  Holdermann,    Ueber  Loretin^).  —  Verfasser  stellte  Ver- 

I  suche  an  über  die  Neutralisation   der  unter  dem  Namen  Lordin 
I  als  Antisepticnm  in  den  Handel  kommenden  nhJod-ö-otyehinoUn' 
Mana-Skdfosäurc  mit  Kalilauge  an  und  fand,  dafs  beim  Versetzen 
■der  mit  Wasser  übergossenen  Verbindung    mit  NonnalkaHlauge 
bis  zur  vollständigen  Lösung  derselben,  wobei  das  intensiv  orange- 
rot he  netdrale  Knliummh  entsteht,  nicht  ganz  so  viel  Kalilauge 
verbraucht  wird,   als  das   neutrale   Salz  erfordert ,  was  Verfasser 
dadurch   erklart,   dafs   das  ihm   vorliegende  Präparat  nicht  un- 
Tjetrachtliche   Mengen    Beines   AlkaÜsalzes   enthielt.     Wird    nach 
der  Bildung  des  rothen,   neutralen  Salzes  noch  weiter  titrirt,    so 
^ritt  nach  Verbrauch  eines  zweiten  Moleküls  Kalihiuge  die  durch 
€lie   Bildung    des    basischen    SaUes    bedingte    GrUnfärbung    anf. 
yfivd    an    Stelle    der    Kalilauge    srur   Neutralisation    der   Säure 
IJatriumhicarbonat  verwendet,  so  tritt  wohl  die  Itothfärbung  des 
neutralen,  nicht  aber  die  Griinfärbung  des  basischen  Salzes  auf, 

Wt 
A.  Ammeiburg,     Zur  Ivenntnifs  des  Loretins^).  —  Verfasser 
poleraisirt  gegen  die  von  Holdermann  ^)  anfge stellte  Behauptung, 
«lafs    in    dem    von     den     Höchster     Farbwerken     gelieferten 

I  Lordin  nachweisbare  Mengen  von  Alkali  enthalten  seien,  indem 
er  Hold  ermann 's  Beobachtung,  dafs  er  hei  der  Titration  von 
Loretin  zur  Lösung  der  Substanz  weniger  Kalilauge  gebraucht 
hal»e,  als  1  Mol.  entspricht,  dadurch  erklärt,  dafs  er  darauf  hin- 
weist^ dafs  der  Punkt  der  vollkommenen  Lösung  nicht  auch  zu- 
gleich der  Punkt  der  neutralen  Reaction  ist.  Die  Umwandlntig 
der  neutr^den  Salze  des  Loretins  in  basische,  deren  Farbe  im 
reinen  Zustande  nicht  grün,   sondern    gelb  ist,  wird  nicht  dnrcli 


*■ 


w 


*)  Apotb.-Zdtg,  9,  22—23;  R«f.;  Chem,  Centr.  üb,  h  907.  —  ')  Apotli.- 
Zeitg,  ^,  243-244;  IM,:  Ch«ra,  Centr.  65,  L  907— 9(^.  —  *)  Vgl.  dfts  vrMfto- 
gehende  Referat* 
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Alkalidicarbonate,  wohl  aber  durch  neutrale  Alkalicarbonate 
bewirkt,  wobei  eine  Spaltung  derselben  in  Dicarbonate  und  freies 
Alkali  vor  sich  geht.  Aufserdem  mufs  aber  noch  ein  üeberschufs 
von  neutralem  Carbonat  vorhanden  sein,  um  das  basische  Salz 
neben  dem  Dicarbonat  in  der  Lösung  unverändert  zu  erhalten. 
Die  Alkalisalze  des  Loretins  zersetzen  sich  beim  Kochen  in 
wässeriger  Lösung  unter  Jodabscheidung.  Aus  den  rothen  Lö- 
sungen krystallisirt  das  neutrale  Salz  in  fast  farblosen,  wasser- 
freien Krystallen  aus.  Löst  man  die  gelben  Krystalle  des  basi- 
schen Salzes  auf,  so  krystallisiren  aus  der  Lösung  zum  Theil 
orangerothe,  glasglänzende  Prismen  mit  Krystallwasser  aus,  welche 
auf  IV2  Atome  Metall  1  Mol.  Loretin  enthalten.  Das  im  wasser- 
freien Zustande  ein  orangegelbes  Pulver  darstellende  neutrale 
Cdlciumsalz  krystallisirt  aus  heifser  verdünnter  Lösung  in  rubin- 
rothen  Krystallen  mit  1  Mol.  Kry stall wasser,  welches  es  bei  113<> 
unter  Farbenumschlag  wieder  abgiebt  Dieses  Salz  wird  bei  der 
Darstellung  der  rothen  Loretingaze  auf  der  Faser  selbst  er- 
zeugt, ist  absolut  ungiftig  und  kann  behufs  Sterilisirung  bis  auf 
180<*  erhitzt  werden.  Wt 

Lembach  u.  Schleicher  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur 
Herstellung  eines  Conservirungs-  und  Desinfectionsmittels  aus  Oxy- 
chinolin,  Schwefelsäure  und  Phenol.  D.  R.-P.  Nr.  73117  vom 
6.  März  1892  1).  —  Man  läfst  in  Gegenwart  von  Wasser  2  Mol. 
o-Oxychinolin,  1  Mol.  Schwefelsäure  und  1  Mol.  Phenol  in  der 
Wärme  auf  einander  einwirken.  Die  Reihenfolge,  in  welcher  diese 
Körper  zusammengebracht  werden,  ist  völlig  gleichgültig,  indem 
immer  derselbe  chemisch  einheitliche  Körper  von  der  Formel 
C24H,8SN,  Oio  entsteht.  Aus  Wasser  krystallisirt  er  in  bernstein- 
gelben, sechsseitigen  Säulen  vom  Schmelzp.  78  bis  83<>.  Er  hat 
insbesondere  deshalb  ein  hohes  Interesse,  weil  er  die  kräftigsten 
antibacteriellen  Wirkungen  entfaltet,  dabei  völlig  reizlos  und 
relativ  ungiftig  ist.  Setzt  man  an  die  Stelle  von  o-Oxychinolin 
p-  oder  ana -Methyl -O-Oxychinolin  oder  an  Stelle  von  Phenol 
Kresol,  so  erhält  man  die  entsprechenden  homologen  Verbin- 
dungen. Min. 

K  Jahn.  Anaigen  (o-Aethoxy-ana-monobenzoylamidochino- 
lin  >).  —  Die  Darstellung  des  Analgens  [O'Aethoxy'ana-nionobemoyl' 
amidochinoUns ^)\  geschieht  in  der  Weise,  dafs  Chinolin  durch 
Behandeln  mit  Methylbromid  und  Aetznatron  in  Aethoxychinolin, 


>)  PatentbL  15,  165;  vgl.  auch  Ghemikerzeit.  1894,  S.  613.  —  *)  Ghem. 
Soo.  Ind.  J.  13,  1288—1289.  —  •)  Vgl.  JB.  f.  1893,  S.  1798  ff. 
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dieses  durch  Behancleln  mit  Salpetersäure  in  Aethoxyuitrochinoliii 
übergefiilirt,  dieses  auf  dem  gewöhnUclien  Wege  zu  Aetboxy- 
amidachiiiolin  redurirt  und  dieses  durch  Behandeln  mit  Benzoyl- 
chlorid  und  Soda  iu  wässeriger  LosuDg  in  Anahjm  urage wandelt 
wird.  Dasselbe  wird  durch  mederholtes  Unikrystdlisiren  aus 
Alkohol  gereinigt  und  stellt  so  ein  weifses,  krystalUnischest  t>ei 
208*  schmelzendes,  in  Wasser  uülosUches,  in  Säuren  lösliches  und 
in  Alkohol  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leicht  lüslicbes 
I^ulver  dar*  Es  dient  als  Heilmittel  gegen  Neuralgie  und  ver- 
schiedene Leiden  nervöser  Natun  ist  ohne  Wirkung  auf  das  Herz 
and  nift  im  Köi*per  keine  unangenehmen  Symptome  hervor,  Xur 
der  Harn  färbt  sich  in  Folge  der  Eiimahme  von  Änalgeo  dunkel- 
rot h*  Im  menschlichen  Körper  wird  das  Anaigen  weder  voU- 
ständig  zerstört,  noch  die  Benzaylgruppe  aus  demsell>eu  unter 
^jölliger  Üiydatiüß  des  tlestc!^  abgespalten,  Wt. 

^B  R,  Colin.  Ueber  das  Verhalten  einiger  CMnolinderivate  im 
'  thierischen  OrganismuHi).  —  Verfasser  unter<^iielite  das  Verhalten 
i  von  ChhiuJdin,  o-Metktjlchinolm  und  p-MethifJehinoltn  im  tliieri- 
^^■ftcUeo  Organismus,  indem  er  sein  beiden deres  Augenmerk  auf  das 
^Muftreten  synthetischer  Pn^cesse  hierbei  richtete*  Mit  Hunden 
Pfund  Kaninchen  angestellte  Versuclie  ergaben,  dafs  das  Chituddm 
im  Organismus  sowohl  des  Hundes  als  auch  des  Kaninchens  voll- 
itändig  zerstört  wird.  Auch  das  o- Methifi ehinolin  seheint  im 
Organismus  des  Hundes  einer  Tollstandigen  Zerstörung  anheim- 
zufallen, und  das  p-Mdkiflckimlht  wird  ebenfalls  im  Organismus 
il«s  Hundes  fast  ganz  zerstört.,  nur  etwa  7  Proc.  entgehen  dem 
Zerfall  und  werden  in  Form  von  p-ChinöUnciirbonmfire  an^g^- 
schieden-  Synthetische  Processe  wurden  bei  den  Vei'suchen  mit 
den  Methyk-binolinen  nicht  beobaehtet.  Der  Chinolinkern  scheint 
im  Tfaiarkörper  besonders  leicht  zerstört  werden  zu  können.  Wt 
Tb.  Methner,  Ueber  die  Einwirkung:  von  Formaldehyd  auf 
Chinaldin ").  —  ChinahlinaRin ,  C,  H^  N .  C  H^ .  C  Hj  .OH,  entstellt 
durch  Erhitzen  von  Chinaldin  mit  40 proc,  Fomialdehydlösung  im 
Rühr  im  Wasserbade,  Es  krystalliairt  aus  Aether  in  weifsen  bis 
gelblicben  Blättcbeu  und  Nädelehen  oder  in  dicken,  zu  Rosetten 
angeordneten  Nadeln,  aus  Benzol  in  Warzen.  Schmelzp.  94  bis 
95^  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Aether,  Benzol  und  ver- 
dünntem Alkohol,  löslich  in  heifsem  Wasser,  heifsem  Benzol,  ab- 
solutem Äethyl-  und  Methylalkohol,  Das  Quecksilberdoppelsah, 
CnHuONHCLSHgCla,  weifse  Nadeln,  schmilzt  bei  135  bis  136^ 


*)  Zeitftcbr,  pkyiiol  Cbeni,  gO,  210—218,  —  *J  ßet,  2T,  2(]89"^2693. 
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das  Golddoppelsalz,  CnHuON.HCl. AuCl^,  gelbe  Nadeln  oder 
vierseitige  Prismen,  bei  134  bis  135®,  das  Platindoppelsalz,  orange- 
gelbe Blättchen,  bei  208  bis  209®;  das  Pikrat  bildet  lange,  ver- 
filzte, schwefelgelbe  Nadeln.  Durch  Erhitzen  des  Alkins  mit 
rauchender  Salzsäure  und  Eisessig  auf  150  bis  160®  entsteht  das 
VinylchinoUn ,  C^HßN.CHiCHg,  welches  nicht  rein  dargestellt 
werden  konnte.  Das  unreine  Product  stellt  ein  hellgelbes  Oel 
dar,  das  einen  angenehmen  Geruch  besitzt  Das  Chlorhydrat  ist 
sehr  zerfliefslich ;  das  Quecksilberdoppelsalz,  CuHgNHCl.HgGl,, 
weifse  Nadeln,  schmilzt  bei  151  bis  152®,  das  Golddoppelsalz, 
gelbe  Nädelchen,  bei  152  bis  153®,  das  Platindoppelsalz,  pris- 
matische, orangerothe  Nadeln,  wird  bei  182®  braun  bis  schwarz, 
ohne  zu  schmelzen.  Bei  der  Reduction  des  Alkins  mit  Natrium  und 
Alkohol  wurde  eine  Base  erhalten,  die  dem  Ausgangsproduct  sehr 
ähnlich  war.  Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  wurde 
Tetrahydrochinaldin  neben  unverändertem  Alkin  erhalten.    Min. 

S.  Dzierzgowski.  Ueber  die  Condensationsproducte  von 
Salicyl-  und  p-Oxybenzaldehyd  mit  Chinaldini).  —  SaUcyläthylen- 
chinolin^ C17H13ON,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Chinaldin  mit 
Salicylaldehyd  und  einem  Fünftel  des  Gewichtes  von  Chlorzink  auf 
dem  Wasserbade.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelben 
Nadeln  vom  Schmelzp.  209®,  ist  in  Wasser  und  Alkalicarbonaten 
unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  in  Alkalien,  wenig  löslich  in 
Chloroform,  Aether  und  Benzol.  Das  Chlorhydrat,  C17H13ON.HCI, 
krystallisirt  mit  1  oder  1^  2  Mol.  Wasser  in  orangerothen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  255  bis  260®.  Giebt  mit  den  Alkaloidreagentien 
gelbe  Niederschläge.  Sulfat,  Acetat,  Oxalat  und  Tartrat  sind 
krystallinische,  in  Wasser  schwer  lösliche  Salze.  Metallisches 
Natrium  reducirt  die  Base  in  alkoholischer  Lösung  zu  ScdicyU 
äthyltetrahydrochinolin y  CiyH^yON,  welches  aus  verdünntem  Al- 
kohol in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  121®  krystallisirt  Die 
Base  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  weniger  in  Aether,  Benzol  und 
Chloroform;  in  Wasser  ist  sie  unlöslich.  Das  Chlorhydrat  bildet 
blätterige  Krystalle  oder  Prismen  vom  Schmelzp.  223  bis  225®. 
Mit  den  Alkaloidreagentien  erhält  man  weifse  oder  gelbe  Nieder- 
schläge. —  p'Oxybenzäthylenchinolin^  C17H13ON,  aus  p-Oxybenz- 
aldehyd  und  Chinaldin,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  glän- 
zenden Blättchen  vom  Schmelzp.  258  bis  259®.  Schwerer  löslich 
in  Alkohol  als  das  SaUcyläthylenchinolin.  Das  Chlorhydrat, 
CiyHisON.HCl -f- IVaHaO,  krystallisirt  aus  Wasser  in  purpur- 
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fothen  Nadeln  vom  Schmehp*  264  bis  2^^K  —    Das  p-  Ojjijäth^U 
fetruhijtiröckinohn  ^    C 1 7  H ^ l, 0 N ,    kiystiülisirt   in   farblosen   Khora- 
boedern   wm   Schmelzp,    115^\  das   Chlorhydrat   in   Nadeln   Tora 
€hmekp.  282<*.  ~  3fifL 

Franz  Wenzel  Synthese  des  Kynurinsi)-  —  Aus  Cinchonin- 
säiireester  (8chnielzp*  IS**,  Siedep*  173^  bei  15 mm)  stellt  Verfasser 
Cinchoninsäureamid ,  Nadeln  ans  Essigäther,  Schmelzp.  11S\  dar 
und  aus  letzterem  durch  Behandlung  mit  alkalischer  Bromlü»iing 
erhüt  er  ^'-Amidochinolin  (Schmelzp,  154«)  neben  Brmn-y-amldö- 
chiHöHn,  CiH^N..  Br,  welches  aus  Benzol   in  monoklinen  Nadeln 

m  Schmelzp,  li)9o  krystallisirt..  Durch  Einwirkung  von  Kalinm- 
nitrit  auf  die  Lösung  des  ^-Amidochinolins  tritt  schon  bei  —5* 
Sticksioffentmckelung  ein,  Statt  des  Diazokorpei-s  erhalt  man 
in  quantitativer  Ausbeute  das  y- Chlor chmolin^  C\HflNCl,  welches 
bei  29  bis  30"  schmilzt ,  bei  260  bis  26 P  siedet  und  mit  dem 
on  Skr  au  p  durch  Einwirkung  von  rhosphorpentachlorid  auf 
Kyonrin  erhaltenen  Körper  identisch  ist*  Das  Platindoppelsalz, 
(CjtHBNCl.HClj^PtCl.-h^H^O,  krystallisirt  aus  verdünnter  Salz- 

ure   in   hellgelben   Nadeln    vom  Schmelzp.  278  bis  279^.     Die 

Mverbimhiftg,  C|H^NCl.nCl-|- AuCU,  bildet  kleine,  citronen- 
elbe  Krjställeheu  vom  Schmelzp.  242  'bis  244"^.  —  AdhpJkynunn^ 

H,;N(KCaHv,  bildet  sich  durch  Eriiitzen  von  Ghlorchinolin  mit 

atriumäthylat  im  Uohre   auf  \2iP.     Färb-  und  geruchloses  Gel 
;iedep*   186,5°  bei   30  mm   I>rnck»     Unlöslich   in   Wasser,   leicht 

ßlich  in  den  gewöhnlicheu  organischen  Solventien,    Das  Platin- 
Loppekalz,  (C,H,NOC,H, .  HCl),  ^PtCl,  +  211,0,  bildet  prismatische 

rystalle  vom  Schmelzp,  213^  unter  Zersetzung;  das  Golddoppel- 
$b1z  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser  in  Nüdelchen  vom  Schmelzp. 
169*.  Durch  Erhitzen  von  j'-Äethylkynuriu  mit  concentrirter 
Salzsäure  im  Rohr  auf  VJQ^  entsteht  unter  Abspaltung  von  t'hlor- 
ätliyl  in  theoretischer  Ausbeute  das  y-Oxpchinölin  (Kynurin)  vom 
Schmelzp.  200  bis  20P,  Das  synthetische  Kynurin  liefert  bei  der 
Behandlung  mit  Kali  und  JodUthy!  das  oben  beschriebene  Aethyl- 
kynurin,  welches  nach  Verfasser  der  Pseudoäther  und  nicht  der 
wahre  Aetber  des  Kynurins  ist,  weil  er  mit  Jodwasserstoff  kein 
Jodäthyl  abspaltet,  Mifi. 

W.Marckwald.  Ueber  die  Constitution  der  Ringsysteme ^).  (IL) 
In  einer  früheren  Arbeit^)  erörterte  Verfasser  die  Frage,  ob 


^)  Monatah.  Cbem.  15,  453-^468.  —  0  Ann*  Chem,  279,  1— 23j  vgl. 
auch  Verh.  d.  Vera,  deutsch.  Naturf.  u.  Aerzte  1893,  II,  S.  87,  —  »)  Ann. 
Cheoi.  274,  331  j  JB,  f,  löt)3,  S.  1791  ff. 
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2Ü&4  Betrachtuugeu  über  die  Coustitution  der  Ringsytteme. 

Hich  die  Kxisteuz  von  Farabindimgen  im  Benzol  und  seinen  Deri- 
vaten nachweisen  lasse,  und  gelangte  dabei  zu  einem  negativen 
Krgubnifs.    Zu  der  Kritik  von  Claus  *)  bemerkt  Verfasser,  dafs 
auf   die    Untersuchungen    v.  Baeyer's   über    die   Oxydation   der 
^^»"-Dihydrophtalsäure   und   über   die   Entstehung   der  z/^*-Di- 
hydrophtalsäure  bei  der  Reduction  der  Terephtalsäure  Rücksicht 
genommen  wurde.  Er  zeigte,  dafs  in  der  Phtalsäure  und  Terephtal- 
säure die  Carboxylgruppen  nicht  mit  der  gleichen  Festigkeit  ge- 
bunden sind;  in  Bezug  auf  den  letzteren  Fall  sind  entsprechende 
Umlagerungen  von  Bindungen  auch  bei  aliphatischen  Verbindungen 
beobachtet  worden.  —  Die  Untersuchungen  des  Verfassers  hatten 
ferner  zwei  empirische  Gesetze  ergeben:   1.  Amidonaphtaline  und 
Amidochiuoline,  bei  denen  die  Amidogruppe  die  Stellung  2  oder  3 
einnimmt  und  die  Stellung  1   bezw.  4  durch  einen  nicht  leicht 
abspaltbaren  Substituenten  besetzt  ist,  sind  im  Gegensatz  zu  allen 
übrigen  im   Beuzolringe  amidirten  Naphtalin-  und  Chinolinderi- 
vaiiMi   nicht   befähigt,   nach    der   Skraup'schen   oder  Döbner- 
Mi  Herrschen    Ueaction    einen    Pyridinring    anzulagern,    so   dafs 
Chinolinderivate    von    anthracenartiger   Structur   vermittelst    deir 
genannten    Ueaction    nicht    gewonnen  werden   können.     2.   ß^ß^ — - 
Naphtochinon  und  dessen  Derivate  werden  durch  die  sonst  glattr^ 
und  leicht  zur  Bildung  von  Chinonen  oder  deren  Derivaten  füh — 
roudi'u  l^eactionon   nicht  gebildet     Diese  Gesetze  finden   in   dei^^ 
.\nnahme  abwechselnder,   einfacher  und   doppelter  Bindungen  in-^ 
den  bet  1*0  ff  enden  Uingsystemen  ihre  einfache  Erklärung,  währendJ 
sie  mit  iler  Annahme  centraler  Bindungen   nicht   zu  vereinbarend 
sind.     Wenn   man   für  das  Benzol   die  Kekule'sche  Oscillations — 
thoorio  annimmt,  so   ergeben   sich  für  die  mehrgliedrigen  Ring — 
Systeme   a  priori   zwei   Möglichkeiten:   die  Oscillation  kann   auch  - 
in   diesen    Systemen   erhalten    bleiben,   oder   die   Bindungen    der^ 
Kohlenstoffatome  können  festgelegt  sein.   In  erst^rem  Falle  würde 
z,  R  die  Napht^Uinfonnel  sich  nur  durch  die  folgenden  drei  Bilder 
wicilergi^HUi  lassen: 

I.  II.  lU. 

,  \    \  ,    X-^  ,\-\ 

II  I      I 

4  4  4 

In   let/tenMU    Falle    könnte    nur    die   F.rlenmeyer-Gräbe'sche 
Fonuel  in  Fm^'  kommen.     Von  diesen  Fv>rmeln  enthält  nur  die 
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mittlere  (IL)  zwei  Benzolringe,  wenn  man  darunter  sechsgliedrige 
Ringe  mit  je  drei  einfachen  und  doppelten,  mit  einander  ab- 
wechselnden Bindungen  versteht.  Die  grofse  Neigung  zur  Bildung 
solcher  echten  Benzolringe  könnte  die  Ursache  sein,  weshalb  die 
doppelte  Bindung  zwischen  den  beiden  y-Kohlenstoffatomeh  und 
damit  sämmtliche  Bindungen  in  den  mehrgliedrigen  Ringsystemen 
festgelegt  sind.  —  Das  Ergebnifs  seiner  früheren  Untersuchungen 
fafst  der  Verfasser  in  den  beiden  folgenden  Sätzen  zusammen: 
1.  Die  Existenz  von  Parabindungen  in  Benzol  ist  bisher  nicht  nur  in 
keinem  Falle  nachgewiesen  worden,  sondern  im  Gegentheil  zeigt 
sich  ein  Widerstand  gegen  die  Bildung  von  Parabindungen  in 
Benzolderivaten.  2.  Die  Kekule'sche  Benzolhypothese  in  Ver- 
bindung mit  der  Annahme,  dafs  in  den  mehrfachen  Ringsystemen 
die  Oscillation  aufgehoben  ist,  lälst  sich  allein  mit  den  vom  Ver- 
fasser aufgestellten  Gesetzen  vereinbaren  und  steht  mit  keiner 
bisher  aufgefundenen  Thatsache  im  WidersprucL  Die  vom  Ver- 
fasser vertheidigten  Formeln  erklären  auch  die  von  Bamberger 
aufgefundenen  Gesetze  über  die  Eigenschaften  partiell  hydrirter 
Ringsysteme.  Bamberger  erklärt  das  eigenartige  Verhalten  des 
Pyrrols  und  Indols  durch  die  Annahme  fünfwerthigen  Stickstoffs 
im  Pyrrolringe  (Formel  IV.).  Nach  Verf.  ist  aber  zur  Erklärung 
der  geringen  Basicität  des  Pyrrols  die  Bamberger'sche  Hypo- 
these überflüssig.  Wenn  mau  diese  Verbindung  in  der  üblichen 
Weise  formulirt  (V.),  so  ist  sie  mit  dem  Diphenylamin  (VI.)  und 
dem  Dihydroacridin  (VII.)  vergleichbar.  Letztere  Verbindungen 
sind  äufserst  schwache  Basen. 
IV.  V. 

CH 


"'i^:/ 


HC 


/ 


CH 


VI. 

VII. 

1          i 

CH, 

,1 

NH 

I      1 

NH 

NH  NH 

Die  übliche  Pyrrolformel  bietet  ferner  an  sich  eine  ausreichende 
Erklärung  für  den  schwach  basischen  Charakter  der  Verbindung. 
Dem  Atomcomplex  -CH=CH-  ist  nämlich  im  Vergleich  zu  dem 
Radical  -CHg-CHa-  ein  acidificireuder  Charakter  eigen.  Mit  der 
centrischen  Formel  für  das  PyiTol  fällt  auch  die  Bamberger'sche 
Hypothese  für  die  übrigen  fünfgliedrigen  Kingsysteme,  wie  Thio- 
phen,  Furan  u.  s.  w.  —  Das  von  M.  Schöpff *)  durch  Conden- 
sation    der  /^jj^a-Anilidonaphtoesäure    dargestellte   Phenonaphta- 


»)  Ber.  26,  2589;  JB.  f.  1893,  S.  1620. 
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cridon  (VIII.)  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Phosphorchlorid  das 
m  s-Chlorphenonaphtacridin  (IX.),  welches  das  erste  bekannte  Chino- 
linderivat  darstellt,  in  welchem  der  Pyridinring  an  die  ßi  /Jj-Stellimg 
des  Naphtalins  angelagert  ist  Dieser  Körper  enthält  nach  Ver- 
fasser nur  eine  doppelte  Bindung,  wodurch  sich  ihr  Ton  den 
anderen  bekannten  Pyridinderivaten  abweichendes  Verhalten  er- 
klärt Der  Körper  wird  schon  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  das 
zugehörige  Acridon  zurückverwandelt,  während  z.  B.  die  y-Chlor- 
pyridine  erst  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  auf  sehr  hohe  Tem- 
peraturen ihr  Halogen  austauschen.  Auch  das  Verhalten  des 
Phenonaphtacridons  bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  weicht 
von  demjenigen  des  Acridons  völlig  ab;  letzteres  liefert  glatt 
Acridin,  aus  Phenonaphtacridon  entsteht  das  Dihydrophenonaphta- 
cridin  (X.). 

VIII.  IX.  X. 

r(T()  (w^)  (ift) 

\/\/j^/\^        %/\^\/\^        ^^Vh^""^^ 

Für  den  Pyridinring  kommen,  nachdem  die  centrischeu  Formeln 
ausgeschlossen  sind,  noch  die  beiden  Formeln  XI  und  XII  in 
Betracht,  welchen  für  das  Chinolin  die  Formeln  von  Körner 
(XIIL)  und  von  Riedel  (XIV.)  entsprechen: 

XI.  XII.  XIIL  XIV. 

Nach  der  Formel  von  Körner  sollten  die  y-Oxychinoline  zur  Azo- 
farbstoflfbildung  befähigt  sein,  während  die  RiedePsche  Formel 
erwarten  liefse,  dafs  sich  die  a-Oxychinoline  mit  Diazo Verbin- 
dungen combiniren  lielsen.  Nun  läfst  sich  nach  Conrad  und 
Limpaoh  das  j'-Oxychiualdin  mit  Diazobenzolsulfosäore  zum  Azo- 
farbstoff  verkuppeln:  dagegen  sind  das  a-C>xylepidin  und  dessen 
Muttersubstanz,  das  Carbostyril,  zu  solchen  Combinationen  nicht 
befälligt-  Ferner  spricht  für  die  Köruer'sche  ChinoUnformel  die 
Thatsaohe,  dafs  nicht  das  a-Amidolepidin,  wohl  aber  das  7^-Amido- 
chinaldiu  mittelst  der  Skraup'schen  und  Poebner-Miller'schen 
Reaction  lur  IVridinringanlagerung  befähigt  ist.  Bei  den  Amido- 
pjridinen«  sowohl  bei  «-  wie  bei  j'-Verbindungen ,  versagt  die 
Skrmup'dche    und    Doebner-Miller^sche    Reactioo    völlig.    — 


L 
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^  ^i'perinienteUer  TJ^.  a-Ämidölepidhi^  CiöHioNai  siedet  unzeraetzt 
bei  320^  Das  Cblorhydrat,  CioHjo^j'HCl,  lö^t  sich  schwer  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heiCsem  und  krystalüsirt  daraus  ib 
gelbstickigen  Krjställclien,  Das  Bicliromat,  (C]oHioNa)aHaCra07» 
bildet  gelbe,  schwer  loslicho  KryställcheiL  y - Amidochinaldin, 
^loHioNa*  ii^t  iu  Alkohol,  Aceton  und  Aether  leicht,  in  Benzol  io 
ler  Hitze  leicht,  iu  der  Kälte  schwer,  in  Ligroiu  und  Wasser  kaum 
ck  Sehtuelzp.  162  bis  l63^  Siedep.  333''.  Das  Chlorid, 
Ii4^Njf»HCl,  ist  in  Wasser  leicht,  iu  Alkohol  schwer  löslich; 
Sulfat  bildet  weifse  Ki7ställchen;  das  Platindoppelsalz,  orange- 
irbener,  krystalliuischer  Niederschlag,  sclimilzt  bei  223*^  unter 
Ersetzung;  das  Dichromat  krjstallisii-t  aus  heifsem  Walser  in 
Tadeln;  das  Pikrat  (Schmelzp.  197  bis  199^)  bildet  gelbe  Kry- 
Btällchen*  —  Die  aus  deu  im  Pyridinringe  amidirten  Chiuolinen 
durch  Anlagerung  eines  zweiten  Pyridinringes  entstehenden  Deri- 
vate nennt  Verfasser  ChmochmoUne  und  schlägt  für  die  Be- 
I Zeichnung  der  SuhstitueDten  das  Schema  XV  Yor,  a-MeihyJ-y~ 
kliinorhinohn^  CisHioN^  (B'ormel  XVI),  bildet  sich,  wenn  man 
L-Amidüchinaldin  oder  dessen  Sake  mit  Nitrobenzol  oder  o-Nitro- 
toheuol,  Schwefelsäure  und  Glycerin  vier  bis  fünf  Stunden  mäfsig 
kochen  läfst  Es  bildet  gelbliche  Krystallcheu  aus  Benzol  vom 
=fechmelzp.  206^»,  siedet  über  3B0^  unzersetzt  und  ist  in  Alkohol 
Itjicht,  in  Aceton  mäfsig,  in  Aether  und  Benzol  schwer,  in  Ligroin 
lud  Wasser  kaum  löaliclh  Das  Chlorhydrat^,  CigH^oNa^HCl,  ist 
Wasser,  concentrirter  Salzsäure  und  in  heifsem  Alkohol  leicht 
slick  Das  Platindoppelsalz  bildet  gelbe,  schwer  lösliche  Ivry- 
Ichen;  das  Pikrat,  gelbe  Kryställchen ,  schmilzt  bei  243*>;  das 
Dichromat,  (Ci:,HioNa)aHsCr207,  stellt  einen  gelben,  krystallinischen 
Niederschlag  dar. 

XVI  xvn. 


Nr 


/x/^^ 


/\/\J  / 


CH, 


^/Y 


CH, 


aa'~ Dimdkyl - y- ckinockirwUn ,  Ci^  Hia  N^  (Formel  XVII),  bildet 
sich,  wenn  man  y-AmidochinaldLn  mit  Paraldebyd  und  concen- 
trirter Salzsäure  drei  bis  vier  Stunden  auf  dem  Wasjserbade 
iigerirt.  Es  kiTstaUisirt  aus  heifsem  Ligi'oin  in  gelblichen,  mikro- 
Bkopischen  Blättchen,  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen  Nadeln. 
Schmekp,  104^  Siedepunkt  über  360«,    Sehr  leicht  löslich  in  fast 
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allen  Lösungsmitteln,  schwer  löslich  in  Wasser  und  kaltem  Ligroin. 
Das  Chlorhydrat  ist  in  Alkohol  schwer  löslich;  das  Platindoppel- 
salz krystallisirt  in  langen,  orangerothen  Nadeln,  das  Dichromat  in 
orangefarbenen  Nädelchen,  das  Pikrat  in  gelben  Nädelchen.  Min, 
E.  Besthorn,  E.  Banzhaf  u.  G.  Jaegle.  lieber  das  y-o-Oxy- 
phenylchinolin  und  das  y-m-Oxyphenylchinolini).  —  In  dieser 
Arbeit  beschreiben  die  Verfasser  die  Verbindungen,  welche  bei 
der  Darstellung  des  y-o-Oxyphenylchinolins  als  Zwischenproducte 
erhalten  wurden.  o-Adhoxyacetophenon^  C2H6O.CjH4.CO.CHj, 
wurde  nach  den  Angaben  von  Tahara*)  aus  den  Salicylsäuredi- 
äthylester  bereitet.  Tafelförmige  Krystalle  aus  Ligroin,  Schmelz- 
punkt 43«.  Siedep.  243  bis  244o.  Sehr  leicht  löslich  in  den  ge- 
wöhnlichen organischen  Lösungsmitteln.  Liefert  beim  Behandeln 
mit  Essigäther  und  Natriumalkoholat  das  Natronsalz  des  o-Aeth- 
oxybenzoylacdons^  CaHgO .  CqH^  .CO.  CH, .  CO .  C Hg.  Das  freie  Keton 
bildet  farblose,  prismatische  Kiystalle  aus  Ligroin,  Schmelzp.  58®. 
Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Alkohol.  Das  Anüul 
des  O'Aethoxiibenzoylacetons.C^J^^^O^^^  wird  aus  dem  Natronsalze 
des  Ketons  durch  Erwärmen  mit  Anilin  und  Eisessig  auf  dem 
Wasserbade  erhalten.  Bernsteingelbe,  prismatische  Krystalle  aus 
Sprit.  Schmelzp.  110  bis  IIP.  —  y'O'Aethoxyphenylchinaldin» 
sulfosäure^  CisH,704NS,  entsteht  beim  Erwärmen  des  Anilids  mit 
Schwefelsäuremonohydrat  auf  dem  Wasserbade  und  bildet  weifse 
Nädelchen;  schwer  löslich  in  Wasser.  —  y-o-Oxyphenylchinäldiny 
C16H13ON,  bildet  sich  beim  Kochen  der  Sulfosäure  des  y-o-Aeth- 
oxyphenylchinaldins  mit  starker  Bromwasserstoffsäure.  Feine, 
weifse  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.  187  bis  188^  —  Hen- 
zylideHverhindung  der  Sulfosäure  des  y'O-Aethoxyplienylchindldins^ 
(C2H50)(S()3H)C6H3.CioH,N.CHCeH,,  entsteht  aus  dem  Natron- 
salz der  Sulfosäure  beim  Erhitzen  mit  Benzaldehyd  und  Chlor- 
zink auf  200<^.  Das  Natronsalz  bildet  weifse  Blättchen,  die  freie 
Säure  gelbrothe  Flocken.  —  y'O-OxyphenylchinaJdmsäure^  (HO) 
.C^H^.Ci^H-.N.COOHa,  wird  wie  die  entsprechende  p- Verbindung 
erhalten.  Mikroskopische,  gelbrothe  Nädelchen  vom  Schmelzp.  243 
bis  2450  unter  Zersetzung.  —  y'O-OxyphenylchinoUn^  (H0).C,..H4 
.CjHßN,  entsteht  unter  COa-Entwickehmg  durch  Eintauchen  der 
y-o-Oxyphenylchinaldinsäure  in  ein  auf  250^  erhitztes  Metallbad. 
Farblose  Kryställchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.  208<*.  Identisch 
mit  dem  von  Königs  aus  dem  Apocinchen  erhaltenen  Chinolin- 
phenol.     Liefert  mit  Jodäthyl  und  Kali   in  alkoholischer  Lösung 


»)  Ber.  27,  3<^35— 3043.  —  *)  Ber.  25,  1306;  JB.  f.  1892,  S.  1519  ff. 
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f  - ö'ÄdhöxgpheHplchhiöliH^  ^'u^n  *J  N ,  vom  Schm etep.  #§ft^i&goft  sm» 
81%  ideutisch  mit  deio  Chinolinphenethol  von  K o tu  ty s. i  T>?B^%By^'^*'^'^*'^ 
Best  hörn  auf  analoge  Weise  dargestellte  y-ftt^OxifphmiifhMnoIm 
zeigt  alle  EigeuBchafteD  dm  Py-3-jä-PhenolchiiioIiii  von  Königs 
und  Nel  Die  Verbindungen,  welche  zu  diesem  Phenol  führten, 
wai*en:  m-Oxyacdüphenmi  vom  Schmelzp,  ;*6%  m- Oxyrndophenon- 
^nethifläfher,  wasserklare  Flüssigkeit  vom  Siedep.  239  bi^  24P, 
-M€tkoxyb€n*:oiflardmi  (ölige  Masse),  Anilid  des  ni'Mdhoxf/hemütfl' 
'  aeetmi,  gelbe^  priBmatisclie  Nadeln  aus  Alkohol,  vom  Schmelzp.  84 
bis  SO**!  Sul/oBäure  des  y-m'AlefhoxgphenyJvhiuüldfHS,  Benzi/Hden- 
vet'bindung  dieser  Su!fosäure,  }'-»^HOx^r/2^Aef^i//c/tr^io?i>^-cc-r^rr^(???sfjfu?Y 
(hellgelb,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  den  gewöhnlichen  organi- 
schen Lösungsmitteln)  vom  Schmelzp.  285**.  Aus  dieser  Carbon- 
saure erhält  man  durch  ErhitsEen  ül>er  den  Schmelepnnkt  das 
^-m-Ox\"phenjlchinolin.  Min. 

E.  Best  hörn  und  G.  Jaegle.     Ueber  das  y-p-Oxypheuyl- 
chinolin  ^).    —    Bei   dem    weiteren    Abbau   des    Apocinchen«    hat 
Königs  zuletzt  einen  Körper  erhalten,  den  er  füi*  ein  }'-Phenol- 
chinolin  ansprach»    l^m  diese  Ausicht  zu  stützen,  war  es  nöthig, 
die   schon   bekannten  )'- Phenolchinoliue  zum  Vergleich  heranzu- 
ziehen.    Alle   drei   wurden   schon   von   Königs   und   Nef)  dar- 
gestellt, aber  in  nicht  genügender   Menge,   so  dafs  Verfasser  die 
synthetische    Darstellung    der    drei    isomeren   y  -  Phenolchinoline 
unternahmen.     Nach  der  Methode  von   Claisen   und   Beyer ») 
haben  Verfasser  die   drei   isomeren  Methoxyacetophenone  in  die 
entsprechenden  rSenzoyhicetone  übergefühii  und  aus  den  letzteren 
die  Anilide  dargestellt,  auB  welchen  dann  mit  concentrirter  Schwefel- 
^^aure  die  Siilfosäuren  der  ^-Methoxyphenylchinaldine  (L)  erhalten 
^Rrurden.    Durch  Kochen  der  8ulfosäuren  mit  concentrirter  Brom- 
^Ärasserstoffsäure  entstehen  die  ^-Phenolchinaldine  (IL),    Aus  den 
^^'-Methoxyphenylchinaldinsulfosäuren   erhält   man  nach  dem  Ver- 
fahren von  Königs  n,  Busch  die  Benzyhden Verbindungen,  welche 
lach  dem  Lösen  in  Soda  mittelst  Permanganat  zu  den  Snlfosauren 
ler  y-Methoxyphenylchinolin-«-carbonsäuren  (IlL)  oxydirt  werden: 


OeH,OH 


II. 


y.ß*^*^C\ 


111. 


^ 


COOK 


')  Ber.  27,  907  —  914.     -^    *)  Ben  20,  622;   JB.  l  1887,   S.  1038  ff.  — 
Her.  20,  2l7t^;  JB.  f-  1867,  S.  1399. 
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Letztere  Sulfosäuren  liefern  beim  Kochen  mit  concentrirter  HBr- 
Säure  die  y-Oxyphenylchinolin-o-carbonsäuren  (TV.),  die  beim  Er- 
hitzen über  ihren  Schmelzpunkt  unter  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure die  y-Phenolchinoline  (V^  VI.  und  VIL)  geben: 

C.H,OH  OH 

IV. 

I  I  lr«AAXJ  I 


m 


,/>H 


Das  y-p-Oxyphenylchinolin  (V.)  erwies  sich  identisch  mit  den  von 
Königs  u.  Nef  beschriebenen  Py-3-a-Phenolchinolin.  Das  y-metÄ- 
Oxyphenylchinolin  (VI.)  aus  dem  meta-Methoxyacetophenon  ist  mit 
dem  Py-3-/J-Phenolchinolin  von  Königs  u.  Nef  identisch.  Beide 
Phenolchinoline  sind  mit  dem  Abbauproducte  aus  dem  Apocinchen 
nicht  identisch.  Es  mulste  daher  letzteres  Abbauproduct  das 
y-o-Oxyphenylchinolin  (VII.)  sein  und  aus  dem  o-Aethoxyaceto- 
phenon  erhalten  werden,  was  auch  von  einem  der  Verfasser  und 
Banzhaf  festgestellt  wurde.  —  p-Methoxybenaaylctceton^  CHjO.CgH^ 
.CO.CHg.CO.CHj,  wird  aus  p-Methoxyacetophenon  durch  Ein- 
wirkung von  Essigäther  und  Natriumalkoholat  erhalten.  Weifse 
Krystalle  vom  Schmelzp.  54,5^.  In  den  gewöhnlichen  organischen 
Lösungsmitteln  sehr  leicht  löslich.  Das  Anilid^  CHjO.C^H4.CO 
.CH2.C(XCßH5).CH3,  aus  dem  Natriumsalze  des  Ketons,  Anilin 
und  Eisessig  auf  dem  Wasserbade,  bildet  hellgelbe  Krystalle  aus 
Alkohol  vom  Schmelzp.  111  bis  11 2^  Liefert  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  y'P'MethoxyphenyJ'Chinaldinstdfosäure^  welche  in 
feineu,  weifsen  Nädelchen  krystallisirt  und  ein  kiystallisirtes 
Baryumsalz,  C84H28  0HS2N,Ba  +  IGHjO,  liefert  Durch  Kochen 
der  Sulfosäure  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  entsteht  das 
y-P'Oxyphmylchinaldin^  CjeHigOX,  Kryställchen  aus  absolutem 
Alkohol,  vom  Schmelzp.  255^.  Durch  Erhitzen  des  Baryumsalzes 
mit  Benzaldehyd  und  Chlorzink  auf  160^  entsteht  die  Benzylideti- 
cerhindung  dery'P'jHähoxyphenyl'Chinaldinsulfosäure^  gelbe,  flockige 
Massen,  welche  in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlöslich  ist  Die 
Benzylidenverbindung  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
die  Sulfosäure  der  7/-Methoxyphenylchinolin-a-carbonsäure,  welche 
ihrer  Leichtlöslichkeit  wegen  nicht  isolirt  werden  konnte.  Beim 
Erhitzen  dieser  Sulfosäure  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure 
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Wklet  sich  die  y-p-Ojijphentfl-chinoUn'U'Curhöfisäurey  C^,,Hl,O.^N, 
welche  aus  heifsem  Wasser  iu  gelben  Nädelcben  vom  Sehmelzp. 
234  bis  235*  krystallisirt  Unlöslich  in  Aether  uod  Benzol,  löslicb 
in  Alkohol  und  in  Walser  beim  Erliitzeri.  Liefert  beim  Erhitzen 
aiif  250^  unter  C  0^  -  Entwiekelung  das  y-p'OxypheriyJcMnolin^ 
^^'i.HiiON,  vom  Scbmekp,  24B^  identisch  mit  dem  von  Königs 
und  Nef  beschriebenen  Py^-a-Phenolcliinolin,  iHm, 

■f        St.  Niemeniowski.    Synthesen  dßr  Chioolioderivate  i),  — 
^B)urch  Erhitzen  von  Anthranilsäure  imd  Acetophenon  auf  120  bis 
^^30*^  entsteht  das  bereits  bekannte  Fy-u-FheHyl-y-OxifchmBlin^ 
Ci.,HiiON,  vom  Schmelzp.  250^  welches  durch  Zinkstaubdestillation 
das  bei  84*  schmekende  Fy-a-Phenylcliinolin  lief ert  — Ptf-a-limiißl- 
y-m:tf-Bg-m-tduchtnoUn : 
^       '  HC,CH.G.C(OH):CH 

CH, .  C  .  CH  .  C ^N=C  .  C,H, » 

entsteht  durch  Erhitzen  von  gleichen  Theilen  m-Homoanthranil- 
sänre,  Äcetophenon  und  geschmolzenem  essigsauren  Natron  auf 
150  bis  170^  Krystallisirt  ims  Weingeist  in  langgesti-eckten 
Blättchen  vom  Schmelzp.  270*.  Löslich  in  Alkohol,  Chloroform 
und  Aceton,  schwer  in  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether. 
Das  Clilorhydrat  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  Das  Natriiimsalz 
bildet  feine,  gelbe,  krystallwasserhaltige  Nadeln*  Die  Base  geht 
bei  der  Zinkstaubdestillation  in  «-rhenyl-m-toluchiuolin  üben  — 
^Die  Condensation  der  Antliranikanre  mit  Acetessi gester  liefert 
s^ei  Körper,  von  denen  der  höher  schmekende  nach  dem  Schema 
lieht:  2NH2.C,H,.COOn  +  2CH,,CO,CH,,CO,C,H,  =  2C,H,0 
-BHäO-j-CaaHigOöNa.  Die  Verbindung  krystallisirt  in  weifsen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  S$5^  und  ist  in  den  meisten  organischen 
^olventien  unlöslicb,  sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Eisessig 
esp,  Amylalkohol,  löslich  in  Alkalien,  Liefert  ein  Natriummh 
Von  der  Formel  Ca3Hi^()(iNaNaa  +  *>  H.|0  und  bei  der  Zinkstauh- 
destillation  ein  Gemisch  von  Chinolin  mit  einem  Methylchinolin* 
Aus  der  üligen  Mutterlauge  des  Körpers  Ca^Hi-O^Nj  krystallisirt 

iingsam  die  Ptf-y-OxgckinaJdhi'ß'Varboiismire: 
.C(OH):G.CO.H 
n  H  / 
ai 


I)ie 

m 


CftH^^ 


\n= 


-C.CE, 


reiche   sich   in   das   hei  231**  schmelzende  y  -  Oxychinaldin  iiber- 

ihren  läfst  und  identiscli  mit  der  von  Conrad  und  Limpsch 

largestellten   j^-Oxychinaldincarbonsäure   ist  —  Aus  m-Homo- 


')  B«r,  27,  1304— U03;  vgl  auch  JB.  f.  1893>  a  1778. 
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anthranilsänre  und  Acetessigester  erhält  man  analog  einen  Körper^ 
C24H20O5X2,  welcher  in  den  meisten  organischen  Solyentien  un- 
löslich ist,  aus  siedendem  Amylalkohol  oder  Eisessig  in  weifsen 
Nadeln  krystallisirt  und  bei  SöO^  noch  nicht  schmilzt  Als  Neben- 
product  entsteht  Py-y-Oxy-a-wi€^Äy^^£f-m4oZti^*tiio?tn-Py-/S-cor6<m- 
säure^  CiaHuOsN,  welche  aus  siedendem  Amylalkohol,  Benzol  oder 
Toluol  in  weifsen,  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  249^ 
krystallisirt  —  Aus  Anthranilsäure  und  Aethylacetessigester  bei 
ca.  135  bis  175®  erhält  man  nur  das  in  gelben  Nadeln  krystalli- 
sirende  Condensationsproduct,  CartHj^OgNj,  vom  Schmelzp.  286  0. 
Unlöslich  in  Mineralsäuren,  löslich  in  Alkalien.  Aus  m-Homo- 
anthranilsäure  und  Aethylacetessigester  entsteht  der  Körper 
CjgHa.OftNj.  Breite  Nadeln,  schmilzt  noch  nicht  bei  34ö*.  Sehr 
schwer  löslich  in  organischen  Solventien.  Löslich  in  Alkalien.  Min. 
W.  Roser.  Zur  (Institution  der  Chinolinammoniumbasen.  II*). 
—  Nach  Claus  entstehen  aus  den  Cinchouinsäurealkylhalogenen 
unter  der  Einwirkung  von  Alkali  Alkylencinchoninsäuren  und  aus 
diesen  durch  Oxydation  an  der  Luft  Alkylendndioxinsäuren: 

XH,.O.CH,v 

C,H.(COOH)X=:Cn,       C,H,(C00H)X^^1 -^NC.H.(COOH) 

Methylencinchoniiisäare  Methylencinchoxinsäure. 

Nach  den  Beobachtungen  des  Verfassers  entstehen  bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkali  auf  Cinchoninsäuremethylchlorid  zwei  Verbin- 
dungen: d.  h.  die  Methyldihydrocinchopunsäure  und  die  Methyl- 
chinoloncarbonsäure : 

X(COOH)=CH  /C(COOH)=CH 

PH/  r  TT  / 

XVCCHJ CH,  ^N(CH3) CO 

Methyldihydrocinchoninsäure  MethylchinoloncarboDsäure. 

Die  Methyldihydrocinchoninsäure  krystallisirt  aus  verdünntem  Al- 
kohol in  gelben  Nadeln  ohne  scharfen  Schmelzpunkt;  ist  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Salzsäure  und  in  überschüssigem  Carbonat  lös- 
lich. Die  Methylchinöloncarbonsäure  ist  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  schwer  löslich,  krjstallisirt  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp. 
2460  und  liefert  die  Salze  CnHsOsNAg  und  (C„H,03N)2Ba.  Durch 
Erhitzen  des  Silbersalzes  entsteht  Methylchinolon.  Verfasser  hält 
die  Methylchinöloncarbonsäure  für  identisch  mit  der  sogenannten 
Methylencinchoxinsäure  von  Claus.  —  Durch  Einwirkung  von 
Alkali  auf  Chininsäuremethylchlorid  erhält  man  p-MethoxymethyU 
chinoloncarbonsäure^  CiaHii04N,  welche  aus  Alkohol  oder  Eisessig 


»)  Ann.  Chem.  282,  363—373. 


«•  JodchinoliniD  ethyliodid.    «-P  henyl  amidoeb  i  ntilinm  e  tliy  Ij  od  id.       209  3 


iD  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  über  200*'  krystallisirt  Das 
Bar>iimsalz,  (Ci.jnj^Ü^X)jBa,  bildet  gelbe  Nädelchen.  Wegen  des 
Keactiünsverlaufes  bei  der  Eiuwii-kuüg  von  Alkalien  auf  Chiuolin- 
amnioniumsalze  und  ähnliche  Verbiudungeii  vergleiche  das  Original 

Müh 
W.  Roser-  Znr  Constitution  der  Chinolinanunoniumbasen,  III  i). 
—  Diese  mit  II.  Oppenlieim  ausgeführte  lutereuchung  hatte 
den  Zweck,  für  dio  Ansicht  des  Verfassei^,  dafs  die  rmwaudlungs- 
producte  der  Cliitioliimmmoniumbaseii  unter  UmKtändea  keinen 
Pyridinring  mehr  enthalten,  einen  Beweis  zu  finden.  a-Chlor- 
cldnolin  (1,)  sollte  in  ein  cc-CMorchiuolinmethyl Jodid  (IL),  dieses 
mittelst  Amine  iu  VerbiiHlungen  der  Fomiel  III  und  diese  mit- 
telst Alkalien  in  Verbindnngen  derFornjellV  umgewandelt  werden: 
I,  IL  IIL  IV. 

-        --  -       ;C.NH,  X     CO.  NR, 


\  ."CCl 


r 


tci 


CH,J 


CH, 


Verfasser  erhielt  jedoch  wirkliehe  Ämmoniumbasen,  die  sich  durch 
ilire  schwächere  Basicität,  durch  ihre  geringe  Löslicbkeit  in  Wasser, 
ihre  Lüslichkeit  in  Aether  von  den  einfacheren  aliijhatischen  Am- 
moniumbaseu^  durch  ilire  Beständigkeit  von  den  bisher  bekannt 
gewordenen  Chinolinanunouiumlmsen  unterscheiden*  Das  a-Chlor- 
chinolin  (Sclnnelzp.  37  biä  38*,  Öiedep,  275^^)  wurde  aus  Carbostrril 
dnrch  Erhitzen  mit  Ph*>sphoroxychlorid  und  Pentacbhmd  auf  1,^0 
bis  140*  erhalten*  Bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  a-Chlor- 
cliinolin  tauscht  dieses  das  Chlor  gegen  das  Jod  aus;  es  entsteht 
u-JodchumlinmdhyJ Jodid  (Dijodid),  C.,  H,^JX(Ctl3  J),  welches  aus 
Wasser  in  gelben  Nädelchen  vom  Schmelzp,  211  bis  212^  krystalli- 
sirt.  Durch  Erwärmen  des  Dijodids  mit  Natronlauge  entsteht 
Mdh^hhimJon  vom  Schmelzp,  71,5^.  Beim  Erhitsieu  des  Dijodids 
mit  Alkohol  auf  100^  im  Ilotire  entsteht  die  Verbindung  Ci^HpNJg 
.€ioIIh(OC3Hq)N J,  welche  braune,  metallisch  glänzende  Nadeln 
Tom  Schmelzp*  80  bis  82*^  bildet.  a'JodvkmolhiäthyljmUd.C^Yi^i^ 
(C2He,J),  aus  Chlorchinolin  und  Jodäthyl,  krystalüsiii  aus  Alkohol 
in  braunen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  220^.  a-FhenpIamidörhinolht- 
methiiliödid,  C^H(j(NHCflH:v}N't'H,J,  gelbe  Krystalle  vom  Schmekp* 
118  bis  119**,  wird  aus  dem  Dijodid  und  Anilin  erbalten.  Durch 
Umsetzung  mit  Chlorsilber  entsteht    das    entsprechende  Chlorid, 

')  Abu.  Ohem.  'IB%  37S-385. 
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welches  bei  99^  schmilzt  und  mit  2  Mol.  Wasser  krystallisirt 
«  -  Phenylhydrajsidochinolinniethyljodid ,  C9  Hg  (Nj  H  C«  H5)  N  (C  H3  J), 
aus  dem  Dijodid  und  Phenylhydrazin,  bildet  prismatische  Krystalle 
vom  Schmelzp.  230^;  das  entsprechende  Chlorid  krystallisirt  aus 
Wasser  in  gelben,  warzenförmigen  Aggregaten.  a-Amidochinolin' 
methyljodid^  C9He(NH2)N(CH3  J),  aus  dem  Dijodid  und  alkoholi- 
schem Ammoniak,  bildet  gelbliche  Prismen  vom  Schmelzp.  247^ 
Das  entsprechende  Amidomethylchlorid^  C^Ha  (N  Hj)  N  (C  H3 Cl)  -\-  HgO, 
krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  268®  und  liefert  ein  Platin- 
doppelsalz, (CioHjiNjX  .PtCle,  gelbe  Nädelchen,  vom  Schmelzp.  268® 
und  ein  Quecksilberdoppelsalz  vom  Schmelzp.  163  bis  165®.  — 
«  -  Amidochinolinäthyljodid ,  Cj,  Hg  (N  Hg)  N  (C,  H5  J) ,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  o-Jodchinolinäthyl- 
jodid;  krystallisirt  in  kleinen  Würfeln  vom  Schmelzp.  232®.  — 
a'Acetylamidochinolinniethyljodid^  CyH6(NHCOCHs)N(CH8J),  bildet 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  213®.  Aus  Amidochinolinmethylhydroxyd 
und  Benzoylchlorid  erhält  man  ein  Benzenylamidoxim  von  der 
Formel :  /C  H=C  H-C-N.^ 

^N(CH3) 0/ 

welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelblichen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  134  bis  135»  krystallisirt.  Das  Chlorhydrat,  C17H14N2O 
.HCl,  scheidet  sich  aus  wässeriger  Lösung  in  glänzenden  Rhom- 
boedern  vom  Schmelzp.  198®  ab;  das  Sulfat  bildet  glänzende 
Rhomboeder  vom  Schmelzp.  230^;  das  Chloroplatinat  ist  ein  gelbes, 
krystallinisches  Pulver.  —  a'MethylmnidochinoUnmethyljodid^  C^Hg 
(NHCH3)N(CH3J)-[-  H2O,  Nadeln  aus  Wasser  oder  Alkohol,  ent- 
steht aus  Amidochinolinmethylhydroxyd  und  Jodmethyl  und  schmilzt 
bei  160*^;  das  aus  dem  Jodid  mittelst  Chlorsilber  entstehende  Chlo- 
rid liefert  ein  Chloroplatinat,  (CiiHi3N2)2PtCl6.2H50,  das  gelbe, 
feine  Nädelchen  bildet.  —  Dim^thyhimidochinoUmnethyljodid^  C^^^^ 
(CH.,)2N(CH3 J).H2  0,  wird  erhalten,  wenn  die  aus  Monomethyl- 
amidojodid  durch  Natronlauge  abgeschiedene  Base  in  Aether  auf- 
genommen und  mit  Methyljodid  behandelt  wird ;  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 1970.  Es  entstehtauch  durch  Einwirkung  von Dimethylamin 
aus  a-Jodchinolinmethyljodid  und  liefert  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge Dimethylamin  und  Methylchinolon.  —  Dimethylamidochinolin- 
mähylchlorid ^  C12H1-,  NgCl,  aus  dem  Jodid  durch  Umsetzung  mit 
Chlorsilber  dargestellt,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  wetzstein- 
förmigen  Krystallen  ab.  .   Min. 

Franz  Stohr.    Die  Halogenalkylate  der  Chininsäure*).   — 

')  Pharm.  Post  27,  13;  vgl.  auch  JB.  f.  1893,  S.  1808. 
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■He  Chimnsäure  (p-Methoxjchinolin-'j'-carbonsäiii'e),  C  Hj ,  0 ,  C^  H^ 
l'NXOäH^  erhielt  Verfasser  nach  Skraup  duiTh  Oxydatioii  von 
fchinin  mit  Chromaiiiire-  Dieselbe  bildet  gelbUL-hweilse ,  nadel- 
^örmige  Krystalle  vom  Schmelzp.  280**.  Das  Jodniethtfhit  der 
Chininsäure  entsteht  nur  beim  Erhitzen  der  Säure  mit  Jodmethyl 
luf  130^J  als  hellrothbrauue  Miisse,  die  Iwiiim  Zerreiben  ein  schönes, 
gelbes  Pulver  giebt  Es  schmilzt  bei  250^^  unter  Zersetzung.  Das 
Jhlormethjlat  konnte  auf  diese  Weise  nicht  erhalten  werden, 
lern  nur  dnrch  Beliandhing  des  Jodniethylats  mit  frisch  ge- 
Bm  Chlorsilber,  Es  krystallisirt  in  goldgelben  Nadeln  vom 
21 50.  In  gleicher  Weise  durch  r'msetzung  mit  Silber- 
il^  1>ezw,  Sulfat  erhält  man  aus  dem  Jodmethylat  das  Chinin- 
iuremetkylsulfut  imd  -nitrat.  Das  ClmrinsäureäthffUiromid  und 
'propylbromid  erhält  man  beim  Erhitzen  der  Säure  mit  den  ent- 
sprechenden Bromiden  auf  l^O**,  ebenso  das  Chininsäurehrofnbf^t^ylat 
Verfasser  beschreibt  ferner  noch  Dai-stellung  und  Eigenschaften 
einiger  Aihßbdame  der  Chiuinsäure-  Min. 

A>  Claus  und  J.  Steinitz.  Alkylderivate  der  Chinaldin-/3- 
•carbonsäure ^),  —  Wie  Claus  und  Büttner'^)  gezeigt  haben,  ver- 
^Kaögen  die  Cinchoninsäure  -  betaine  beim  Erhitzen  auf  100*>  im 
Htbhre  1  MoL  Jodmethyl  additionell  unter  IMUlmi^yonEster^Alkylatm 
^fcufzunehmeu.  Werden  diese  Verbindungen  mit  Silberoxyd  oder 
^Rkalibydrat  behandelt,  so  regenei-iren  sie  das  ui'sprüng liehe  Betain 
nach  der  Gleichung: 

H  (Ü^E,) .  C,H, .  (?b, . CH,  +  Äg 0 H  =  CH.OH  +  Ag J  +  (cl H,) . C,H, ,  CO. 

H     C  H,— N^^  C  H,-k— 1 

^Bei  dieser  )'- Carbon  säure  des  Chinolina  wird  durch  die  Base  wohl 

^fenerst  die  wenig  stabile  Esterhindung  zum  Metallsalz  verseift  und 

dann  die  Abspalttnig  des  Jodmetalls  unter  Betainbindnug  bewirkt 

^^ieser  Auffassung  entsprechend  war  festzustellen,  dafs  ans  dem 

^ftäethylbeta'in  und  ans  dem  Methylester  dei-selben  Cinchoninsäure 

^■»ei  der  Addition  von  Jodmethyl  das  nämliche  Product  erhalten  wird, 

^Bnd  daTs  zum  Aethylester  Jodmethyl,  zum  Methylbetain  dagegen 

^podäihyl  (und  umgekehrt)  addirt  werden  nauls»  um  zu  demselben 

Alkylet^terjodalkylat  zu  gelangem     Die  Identität  der  betreffenden 

Additioneproducte   haben  Claus  u.  Miinkner  für  die  Ä-Phenyl- 

ciuchoninijäure  constatirt.     Den  Verfassern  ist  es  gelungen^  diet 

entaprechenden  Beziehungen  für  die  analogen  Deiivate  der  Chiu- 


')   Atm.  Cbem.  282,    107—130.   —   *)     Daaelbat  276,   286;    JB.  l  1893, 
S.  1806  f. 
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aldin-j3-carbonsäure  experimentell  zum  Ausdruck  zu  bringen  und 
die  Abweichung  in  dem  Verhalten  dieses  /S-Carbonsäureester- 
Alkylates  gegen  anorganische  Basen  einer  einfachen  Interpretation 
zugänglich  zu  machen.  —  Chbrnldin-ß-Carbonsäureäthylester-Jod- 
nieOiylat,  (CH3)  (COaCaHOCaH-.N  .  CH,  J.  Diese  zuerat  von 
Hantzsch  dargestellte  Verbindung  entsteht  durch  Erhitzen  des 
Esters  mit  Jodmethyl  im  Rohre  auf  100®;  goldgelbe  Säulen  und 
Nadeln  aus  Alkohol  oder  Wasser  vom  Schmelzp.  208«  unter  Zer- 
setzung. Das  Chlortnethylat  bildet  lange,  farblose  Nadeln  vom 
Schmelzp.  158^  Bei  der  Zersetzung  dieser  Alkylate  mit  Silber- 
oxyd oder  Alkalien  entsteht  dasselbe  Product  in  Form  eines  in 
Wasser  unlöslichen  gelben  Niederschlages  des  MethyUnchinöliniums^ 
welches  in  Aether  löslich  ist,  aber  sich  leicht  in  ein  in  Aether 
unlösliches  Polymerisationsprodud ,  (C13  Hj,  0^  N  :  C  H,)„ ,  gelbes 
Pulver  vom  Schmelzp.  235o,  verwandelt  —  Chinäldin-ß'Carbafi' 

säureäthylester-Jodäthylat,  (C  Hg)  (c\ .  C^  H5)  C,  H5  N .  J  C  H^ .  C H3, 
entsteht  aus  dem  Ester  durch  Erhitzen  mit  Jodäthyl  zuerst 
auf  150«,  später  auf  ISO®.  Orangegelbe  Nädelchen  aus  Alkohol, 
Blättchen  aus  Wasser.  Schmelzp.  236®  unter  Zersetzung.  Das 
Chloräthylat  scheidet  sich  aus  Alkohol -Aether  in  langen  Nadeln 
und  Säulen  von  violetter  Farbe  und  vom  Schmelzp.  146®  aus.  Das 
Platindoppelsalz  des  Chloräthylates  krystallisirt  in  rothen,  derben 
Prismen  vom  Schmelzp.  238^*  unter  Zersetzung.  —  AethyUäen-Chin- 
Min  ium-ß-carbou säureäthyhster,  C^  H,  N  (C  H  C  H3)  (C  H,)  (C  O2C2  H^), 
bildet  sich  durch  Behandeln  der  wässerigen  Lösung  des  Jodäthy- 
lates  mit  Silberoxyd  oder  mit  Alkalien  (auch  Ammoniak);  er  ist 
ein  gelbrother,  in  Aether  leicht  löslicher  Niederschlag;  aijs  der 
ätherischen  Lösung  scheidet  sich  keine  der  obigen  unlöslichen 
Methylenbase  entsprechende  Verbindung  aus.  —  Chindldin-ß-carbon' 

säure  -  Methylester ,  (C  Hj)  C.,  H-,  N  (C  0,  .  C  H3) ,  wurde  nach  drei 
Methoden  erhalten:  1.  Durch  Synthese  aus  Acetessigsäure-Metbyl- 
ester  und  o-Amidobenzaldehyd;  2.  aus  dem  Silbersalze  der  /S-Carbon- 
säure  durch  Umsetzung  mit  Jodmethyl ;  3.  aus  der  freien  /J-Carbon- 
saure  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl.  Farblose,  glänzende 
Krystallnadeln  vom  Schmelzp.  72®.  Das  Silbersalz  ist  ein  weifser, 
krystallinischer  Niederschlag.  —  Chiiialdhi-ß-carbonsäuremethylester' 
Jadtnethylat  ^  CjaHnOaN  .  CHg  J,  aus  dem  Methylester  und  Jod- 
methyl  bei  100  bis  120^  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelben  Säulen 
und  Nadeln  vom  Schmelzp.  200"  unter  Zersetzung.  —  Das  Methyl- 
0i0rc}üormethylat^  Ci3Hi40aNCl,  wurde  aus  dem  Jodmethylat  durch 
Umsetzung   mit   Chlorsilber   und   auch   indirect  aus  der  bei  der 
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Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  das  Esterjodmethylat  entstehenden 
Methylenammoniumbase  durch  Neutralisir en  mit  Salzsäure  erhalten; 
farblose,  glasglänzende  Säulen  aus  Aether-Alkohol  vom  Schmelzp. 
157<^  unter  Zersetzung.  —  Methylen'Chinaldinium-ß'Carbonsäure' 

nietkylester,  (CH3)(COO.CH3)CyH5N:CH2,  bildet  sich  aus  obigen 
Methylestermethylaten  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  oder  mit 
Alkalien  und  stellt  ein  zartes,  gelbes  Pulver  vom  Schmelzp.  182*> 
unter  Zersetzung  dar,  ist  in  Aether  löslich,  scheidet  sich  aber 
aus  der  ätherischen  Lösung  rasch  in  der  in  Aether  unlöslichen 

a 

Form  aus.  —  Chinaldin-ß-carbonsäuremethylester'JodäthylcU^  (CH,) 

(C&O.CHg)C9H,N.JCH2.CH3,  aus  dem  Methylester  und  Jod- 
äthyl  bei  160^,  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Wasser  in  citronen- 
gelben  Blättchen  vom  Schmelzp.  210<^.    —    Das  Mdhylesterchlor- 
äthylat,  CjaHn  O.2N.C2H5CI,  krystallisirt  aus  Alkohol -Aether  in 
farblosen    Nadeln    vom   Schmelzp.  150^  unter  Zersetzung;    sein 
Platinsalz    krystallisirt    aus    heifser    Salzsäure    in    orangegelben 
Prismen.     Mittelst  Bromäthyl,  welches  sich  viel  schwerer  addirt, 
wurden  das  Mdhylesterbromäthylat  vom  Schmelzp.  154o  und  das 
AethylesterbroniätkyJat  vom  Schmelzp.   217®  erhalten;  beide  Ver- 
bindungen sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  krystallisiren 
in  Prismen.     Aus   dem  Silbersalze   der  Chinaldin  - /3  -  carbonsäure 
und  Propylbromid   resp.   Benzylchlorid    wurden    zwei    Ester    mit 
höheren  Alkylen  und  aus  diesen  die  Jodmethylate  dargestellt.  — 
Ch'maldin - /3 - carbonsäurepropylester ,    (C H3)  G, H5 N  (C 0 0  .  C^ H7), 
krystallisirt  aus  Alkohol   in  farblosen   prismatischen  Säulen   und 
Nadeln  vom  Schmelzp.  5P.  —  Prapylesterjodmethylat^  (CH,,)(COa 
•C,H7)CyH:,N  .  JCH3,  aus  den  Componenten  im  Rohre  bei  100^ 
krystallisirt  in  goldgelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  186®  unter  Zer- 
setzung.    —     Chinaldin  '  ß '  carbonsäurehenzyhsier^  (CH3)C9H5N 
(COO.CHa.CgHö),  krystallisirt  in  farblosen  Säulen  vom  Schmelz- 
punkt 82 ».  —   J^en-e-fz/rs^erjodme^/af,  (CH3)(C02.C7H7)Cj)H,N.J 
.CH3,  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  172^ 
unter  Zersetzung.  —  Chinaldin'ß'Carbotisättrechlarmethylat^  CnHyOaN 
.CHgCl,   wird   aus   dem  Aethylesterchlormethylat   oder  aus   dem 
Methylesterchlormethylat   durch  Erhitzen   mit  concentrirter  Salz- 
säure im  Rohre  auf  150°  erhalten  und  bildet  kurze  Krystallsäul- 
chen  vom  Schmelzp.  230^  unter  Zersetzung.  —  Chindldin-ß-carbon- 
säurenidhylbetain^  C12HHO2N  -j-  2H2O,   aus  dem  Chlormethylat 
und  feuchtem  Silberoxyd,   ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lich, in  Aether  unlöslich  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  grofsou 
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triklinen,  dicken  Platten  und  Säulen  vom  Schmelzp.  144**  unter 
Zersetzung.  Das  Methylbetain  vereinigt  sich  mit  Jodmethyl  und 
Jodäthyl  bei  100<^,  löst  sich  in  Alkalien  unter  Rothfärbung  und 
wird  aus  der  Lösung  mittelst  Säuren  regenerirt;  eine  in  Aether 
lösliche  Säure,  wie  eine  Oxinsäure,  wird  nicht  gebildet      3Iin. 

Ad.  Claus  und  G.  Brandt  lieber  Alkylderivate  substitu- 
irter  Cinchoninsäuren  (III.  Abhandlung).  p-Methoxy-a-phenyl- 
cinchoninsäure,  p-Oxycinchoninsäure  und  p-Oxy-a-phenylcinchonin  i)» 
—  j>  -  Methoxy'U'phenylcinchoninsäure  -  Jodmethylat ,  C,7  Hu  O3  N 
.CHsJ,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  a-Phenylchininsäure  mit 
einem  kleinen  üeberschufs  von  Jodmethyl  im  Rohr  auf  135 
bis  136«.  Röthlichgelbe  Nädelchen  aus  Wasser  oder  Alkohol. 
Schmelzp.  216».  Das  Clüornvethylat,  CnHisO.N.CHjCl,  wird  aus 
dem  Jodmethylat  durch  Zerreiben  mit  feuchtem  Chlorsilber  ge- 
wonnen; Nädelchen  aus  Alkohol;  Schmelzp.  195^;  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  p'Methoxy-a'phenylcinchoninsäure' Methyl- 
betain, Ci^Hi^OsN  -|-  HjO,  aus  dem  Jodmethylat  und  feuchtem 
Silberoxyd,  wird  aus  Wasser  in  glasglänzenden,  gelben,  säulen- 
fönnigen  Krystallen  erhalten^  schmilzt  bei  218«  und  ist  in  Wasser 
und  in  Alkohol  leicht,  in  Chloroform  wenig  löslich,  in  Aether  und 
in  Benzol  unlöslich. —  Sähe  der  a'Phenylchininsäure:  das  Natrium- 
salz,  CH30.C,H4(CßH,)N.COjNa  +  6H,0,  krystallisirt  in  gelbea 
Nädelchen,  das  neutrale  Kupfersalz  enthält  2  MoL  Wasser  und 
bildet  einen  krystallinischen,  lichtgrünen  Niederschlag.  Das  Chlor- 
hydnit,  Ci-HjsOsN.HCl  -!~  2 HCl,  krystallisirt  aus  concentrirter 
Salzsäure  in  citronengelben  Nädelchen.  —  p-  Oxycinchoninsäure- 
Jodfheihyhit^  CjoH-OsN.CHs J,  aus  p-Oxycinchoninsäure  und  Jod- 
methyl bei  140^  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  orange- 
gelben, glasglänzenden  Nadeln  und  Säulen  vom  Schmelzp.  302<>. 
Das  CMormethylat,  CjoH^O.N.CHsCl,  entsteht  aus  dem  Chlor- 
methylat  der  Chininsäure  durch  Entesterung  mittelst  rauchender 
Salzsäure  im  Rohre  bei  230^  Ueberhaupt  läfst  sich  ziemlich 
allgemein  die  Entalkylirung  von  Phenol-Alkyläthem  und  von 
Carbonsäureestern  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  im 
Rohre  auf  280^^  imd  höher  ausführen,  ohne  dafs  gleichzeitig  in 
demsellH'U  Molekül  enthaltene  Chloralkylatgruppen  dabei  wesent- 
lich angegriffen  wenlen.  Das  Chlormethylat  der  p-Oiycinchonin- 
säure  bildet  grünlichgelbe,  glasglänzende,  platte  Säulen  vom 
Sohmeli|>,  296^  — p'OxyciHchoHinsäurt-Methylbetaw^  CjoH^OjN 
•  CH,  —  H,0.    winl   aus  dem   Chlormethylat    mittelst    feuchten 

')  Ann.  Ch^iu.  ^^  (v%— 107. 
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Silberoxydes  erhalten  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  seiden- 
gläözeuden,  hellgrünlichgelben,  diinnea  Nädelchen  oder  in  grofsen 
tafel-  oder  fläiileofönnigeD  Prismen  vom  Schmelzp.  304».  Das 
Betam  löst  sich  in  verdünnten  Mkalien  leicht  mit  ockergelber 
Farbe  auf,  unter  Bildung  der  Verbindung  HO.C,H,{CO,K)N(OH) 
(CH^).  Beim  Xeutralisiren  reep,  beim  Ansäuern  mit  Sabsäure 
erlialt  mau  wieder  das  Betain  resp.  das  Chiormethylat»  Es  ist 
für  das  Verhalten  der  Cinchooinsäure-Betaine  resp.  für  die  Be- 
ständigkeit der  vou  ihnen  derivirenden  quaternaren  Ammonium- 
hydroxyde  Am  Vorhandensein  der  p- ständigen  Hydroxylgruppen 
ungefähr  von  demselben  Eiaflufs,  wie  die  Gegenwart  eines  Phenyl- 
restes  in  ««-Stellung.  —  p-Oxp-a-PkenylcmcIwninsäure^  CirH„ÜsN, 
wird  aus  p-OxyaniHn,  BreuÄtrau bensäure  und  Benzaldehyd  nach 
der  Döb Herrschen  Methode  erhalten.  Glasglänzende  Blättcheu 
und  Prismen  aun  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  300^  ohne  zu 
schmelzen.  Das  neutrale  Kupf ersalK,  [H  0 .  C.,  H4(Cg  H^)N .  GOj]a  Cu^ 
bildet  einen  gelbgriinlichen  Niedersclilag;  das  basische  Kupfersalz^ 
HOX,H|(CJl5)N\COj,.CuOH,  ist  griin;  das  Silbersalz  bildet  ein 
brännlichgelbes,  hchtempfindliches  Pulver;  das  Chlorhydrat  kry- 
stallisirt in  hellgelben  Nadeln*  —  p-Oxif-a-Fkenfßlcinchöninsäure- 
ChJonndhifhit,  CTfllliiügN.CHaCl,  ans  den  Componenten  bei  I4b° 
oder  besser  durch  Entmethyliren  des  Chlormethylats  der  p-Methoxy- 
«-phenylcinchoninsäuro  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Saksiiure 
auf  230  bis  235^J.  Grüngelbe  Blättchen  vom  Schmelzp*  248^,  Es 
löst  sich  leicht  in  Wasser  unter  Dissociation  in  Salzsäure  und 
Betain  auf,  —  p-  Oxy  -  sc  -  phenpicindwninsäure  -  MdkyJbekün^ 
Cif^HijO^N^CHsi  enti^teht  aus  dem  Chlonnethylat  und  feuchtem 
Silberoxyd  und  bildet  kleine,  kaum  gefärbte,  körnige  Kryställchen 
vom  Schmelzp.  243^.  Leicht  löalich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe; 
die  Lösung  verändert  sich  rascL  —  Hinsichtlich  der  Löslichkeit  der 
substituirten  Cinchoninsauren  zeigte  öich,  dafs  dietjelbe  io  Alkohol 
durch  Entesteru  der  Methoxylgruppen  ungefähr  auf  ein  Fünftel 
herabgedrückt,  während  durch  den  Eintritt  des  Phenylrestes  in 
die  «-Stellung  eine  Erhöhung  der  Löslichkeit  in  Alkohol  auf 
nicht  ganz  das  Doppelte  bewirkt  wird.  —  Durch  Erhitzen  der 
Silbersalze  mit  Jodalkyl  im  Rohr  auf  80  bis  100*^  wurden  diö 
folo^enden  Ester  dargestellt: 


k 


M©tbyle#ter  der  a-Fhenyl-Cinchouinsäure  ,*.--. 

„  „     p-Methoxy-Cinelii>nmBäu.re   ♦   ,    *   .    . 

g  ,     p-Methoxy-fl-pheDyl-Ciijchotiim&ure . 

^  n     p-Oxy-«-phenyl-CinehouiDsäure  .    .    , 

Aethyletfter     „     p*Metboxy*«*pheiiyl*CißQhoiiinBäui*e  . 
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Diese  Ester  werden  aus  Aether  meist  in  farblosen  Nadeln  und 
Säulen  erhalten.  Beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  im  Rohre 
erleiden  sie  Zersetzung  unter  Rückbildung  der  freien  Säure  und 
Entstehung  eines  terpenartig  riechenden  Productes.  Min. 

0.  Doebner.  Ueber  a-Alkylcinchoninsäuren  und  a-Alkrl- 
chinoline.  (Dritte  Abhandlung.)  L  Ueber  Carboxyl-  und  Hydr- 
oxylderivate  der  a-Phenylcinchoninsäure  von  Hans  Fettback  ^). 

—  Verfasser  haben  die  Einwirkung  von  Benzaldehyd  und  Brenz- 
traubensäure  auf  die  drei  Amidobenzoesäuren  und  auf  o-  und 
p-Amidophenol  untersucht  und  gefunden,  dafs  von  den  Amido- 
benzoesäuren nur  die  o- Säure,  die  Anthranilsäure,  die  Cin- 
ehoninsäurereaction  im  Sinne  der  Gleichung 

NH,.C,H,.COOH  +  C,H,.CHO  +  CH,.CO.COOH 

.N C .  C.Hj 

=  C00fl.C,H,<  +2H,0  +  H^ 

X;(CO,H)  :  CH 

eingeht,  während  die  m-  und  p-Amidobenzoesäure  kein  Chinolin- 
derivat  liefert  Hingegen  wurde  sowohl  aus  o-  wie  aus  p-Amido- 
pheuol  die  entsprechende  Bz-Oxy-o-Phenylcinchoninsäure  erhalten. 

—  Bz'l' Carboxyl' py-a-phentflcinchoninsäure  (a-Fhenylchindin- 
bz'l-py-4'dicarbafisäurejy 

,y C.C.H, 

COOH.GeH,< 

^C(COOH):CH, 

bildet  sich  durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd,  Brenztraubensäure 
und  Anthranilsäure  in  alkoholischer  Lösung  im  Wasserbade  am 
Rückflufskühler.  Weifse,  mikroskopische  Nadeln  aus  AlkohoL 
Schmelzp.  über  800®  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether,  Chloroform,  Petroläther,  Benzol  und  Wasser. 
Das  Silbersalz  bildet  einen  krystallinischen,  weifsen  Niederschlag, 
das  Magnesiumsalz,  (Ci7H9  04N),Mg  -L  HjO,  scheidet  sich  in  kry- 
stallinischen Krusten  ab.  Durch  Erhitzen  der  Säure  mit  Natron- 
kalk entsteht  das  von  Döbner  und  v.  Miller  aus  Zimmtaldehyd 
und  Anilin  dargestellte  a-Phenylchinolin  vom  Schmelzp.  84o.  — 
Aus  m-  und  p-Amidobenzoesäure,  Benzaldehyd  und  Brenztrauben- 
säure erhält  man  keine  Chinolinderivate ,  sondern  Säuren  der 
Formel  C,H..CH:CH.C(:N.CeH,.GO()H).  CO.  NH.C;H,. COOK 
~  CjiHi^OjN^,  welche  bei  der  DestiUation  mit  Natronkalk  nur 
Anilin  geben.  Die  Säure,  aus  p-Amidobenzoesäure  krystallisirt  aus 
Eisessig  in  mikroskopischen  Nadeln  und  schmilzt  über  300®  unter 
Zersetzung;  die  Säure  aus  m-Amidobenzoesäure  bildet  ein  weifses 
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Pulver  und  schmilzt  ebenfalls  über  300<>  unter  Zersetzung.  — 
a-Phenyl'O'Oxydnchoninsäwre^ 

/N ^-^=C .  C^Hj 

HO.CeHa< 

\C(CO,H)  :  CH, 

bildet  sich,  wenn  man  molekulare  Mengen  von  o-Amidophenol, 
Brenztraubensäure  und  Benzaldehyd,  in  absolutem  Alkohol  gelöst, 
am  Rückflufskühler  erhitzt.  Gelbe,  glänzende  Nadeln  aus  Eis- 
essig vom  Schmelzp.  247  <^.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heilsem 
Elisessig,  schwer  löslich  in  Petroläther,  Chloroform  und  Benzol, 
fast  unlöslich  in  Wasser.  Das  Silbersalz  ist  weifs,  das  Kupfer- 
salz, Cu(Ci6H,oOgN)2  -f"  CuO,  braunschwarz,  das  Calciumsalz 
blafsgelb.  Durch  Destillation  der  a-Phenyl-o-oxycinchoninsäure 
entsteht  unter  COa-Entwickelung  das  o^PhenyU(H>xychinolin, 

/NiC.C.H, 
HO.C.HaC 

XJHiCH, 

welches  aus  Methylalkohol  in  quadratischen  Tafeln  vom  Schmelzp. 
59^  krystallisirt  und  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und 
Methylalkohol  leicht  löslich  ist.  Das  Platindoppelsalz  bildet 
dunkelgelbe  Nadeln,  das  Piki'at,  gelbe  Nadeln,  schmilzt  bei  152®. 
—  a'PhenyUp'Oxycinchaninsäure,  CißHuOgN  -|-  HjO,  aus  Brenz- 
traubensäure, Benzaldehyd  und  p-Amidophenol,  ist  in  Eisessig, 
Alkohol,  Aether  und  heilsem  Wasser  schwer  löslich,  in  Benzol, 
Petroläther  und  Chloroform  unlöslich,  wird  durch  Umkrystallisiren 
aus  Nitrobenzol  oder  Anilin  gereinigt  und  schmilzt  über  320®. 
Das  Calciumsalz  scheidet  sich  in  röthlichgelben,  warzenförmigen 
Massen  aus,  das  Bleisalz  ist  hellbraun,  das  Kupfersalz  schmutzig- 
gelb. —  o^Phenyl'P'OxycJiinolin,  CigHuON,  entsteht  durch  Destil- 
lation der  a  -  Phenyl  -  p  -  oxycinchoninsäure  und  krystallisirt  aus 
wässerigem  Alkohol  in  langen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
218".  Leicht  löslich  in  Methylalkohol  und  in  Aether,  schwer 
löslich  in  heilsem  Wasser.  Das  Platindoppelsalz  bildet  braun- 
gelbe  Nadeln,  das  Prikat,  Nadeln,  schmilzt  bei  201  o,  das  Chromat 
ki'ystallisirt  in  orangegelben  Nadeln. 

Eduard  Ferber.     IL     Ueber  Amidoderivate   der  a-Phenyl- 
dnchoninsäure  >).  —  (XM''Diphenyl'pheyianthr6lin-yy''dicarbonsä\ire^ 


> 


CH  :  (CO,H)C/  ^C  (CO,H)  :  CH, 


»)  Ann.  Chem.  281,  15—24. 
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entsteht  durch  Erwärmen  von  Benzaldehyd,  Brenztraubensäure 
und  m  -  Phenylendiamin  in  alkoholischer  Lösung  am  Rückflufs- 
kühler  im  Wasserbade.  Sie  krystallisirt  aus  heilsem  Alkohol  in 
braunrothen,  mikroskopischen  Nadeln  vom  Schmelzp.  235<>.  Leicht 
löslich  in  Eisessig,  löslich  in  Amylalkohol,  wenig  löslich  in  Chloro- 
form, Benzol,  unlöslich  in  Wasser  und  in  Aether.  Das  Silbersalz 
bildet  einen  gelbbraunen  Körper,  das  Zinksalz,  C26Hi4  04N2Zn 
-j-  HjO,  ist  rothbraun,  das  Magnesiumsalz,  C2aH,404NaMg-f-MgO, 
ist  gelbrotL  —  aa''l}iphenylphenanthr6lin^  C^^lli^ii^y  bildet  sich 
bei  der  Destillation  der  Diphenylphenanthrolindicarbonsäure  mit 
Natronkalk.  Braunes  Oel.  Das  Platindoppelsalz,  (Ca4Hi^N2.2HCl), 
PtCl4,  ist  hellgelb.  —  a-PheHyl-m-dimdhylamidocinchoninsäurey 

(CH.).N.C.H3<( 

aus  Brenztraubensäure,  Benzaldehyd  und  m-Amidodimethylanilin 
in  alkoholischer  Lösung,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
mikroskopischen,  rothgelben  Nadeln,  vom  Schmelzp.  275«.  Sehr 
schwer  löslich  in  heilsem  Wasser,  unlöslich  in  Aether,  Chloroform 
und  Benzol.  Das  Silbersalz  ist  ein  orangefarbener,  in  Alkohol 
löslicher  Niederschlag;  das  Bleisalz,  (Ci8Hi6  02Na)aPb  -|-  H2O,  das 
Zinksalz  (-j-  2V2H2O)  und  das  Kupfersalz  (-f-  HgO)  sind  gelb- 
rothe  Niederschläge.  —  a-Fheftyl-m-dimethylamidochinolin^  CiyHi^Nj, 
bildet  sich  bei  der  Destillation  der  Phenyldimethylamidocinchonin- 
säure  und  ist  ein  brauner,  nach  Heringslake  riechender  Syrup. 
Das  Platindoppelsalz ,  (C^  H^e  Nj .  H  Cl)2 .  Pt  CI4  4-  1 V  2  H,  0 ,  ist 
krystallinisch,  das  Dichromat  (rother  Niederschlag)  zersetzt  sich 
bei  1000,  das  Pikrat  schmilzt  bei  I8O0.  Min, 

0.  Doebner.  Die  Synthese  der  a-Alkyl-/3-naphtocinchonin- 
säuren,  eine  specifische  Reaction  auf  Aldehyde,  insbesondere  zum 
Nachweis  derselben  in  ätherischen  Oelen  1).  —  Verfasser  hat  in 
der  Synthese  der  a-Alkyl-j3-naphtocinchoninsäuren, 

.N-^ C .  R 

^C(CO,H):  CH, 
durch  Wechselwirkung  von  Aldehyden  mit  Brenztraubensäure  und 
/3-Naphtylamin  eine  specifische  Reaction  auf  Aldehyde  gefunden, 
welche  die  letzteren  leicht  und  sicher  als  solche  zu  erkennen,  sie 
von  den  Ketonen  scharf  zu  unterscheiden  und  sie  auch  in  Ge- 
mischen mit  anderen  indifferenten  Körpern  selbst  in  kleinen 
Mengen  nachzuweisen  gestattet.   Die  Bildung  der  a-Alkyl-/3-naphto- 

0  Ber.  27,  362—354. 
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cinchoninsäuren  findet  stets  statt,  wenn  irgend  ein  Aldehyd  (1  Mol.) 
mit  Brenztraubensäure  (1  Mol.)  und  /3  -  Naphtylamin  (1  Mol.)  in 
alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  zusammentrifft,   nach  der 

Gleichung: 

.N  -CR 


R.CHO  +  CHa.CO.CO.H  +  CioH^NH^  =  CioH,^ 


^C(CO,H)  :  CH 

+  2H.0  +  H.. 

J)ie  Reaction  geht  schon  in  der  Kälte  vor  sich,  wird  aber  durch 
Wärmezufuhr  beschleunigt  Die  Alkylnaphtocinchoninsäuren  sind 
in  Wasser,  absolutem  Alkohol  und  Aether  sehr  schwer  löslich, 
leichter  in  heilsem  Weingeist  und  lassen  sich  daraus  umkrystalli- 
»ren.  Die  Chlorhydrate  besitzen  meist  eine  citronengelbe  bis 
-^rangegelbe  Farbe  und  geben  beim  Kochen  mit  Wasser  und  auch 
T>eim  Erhitzen  auf  etwa  120»  ihre  Salzsäure  ab.  Durch  Erhitzen 
"über  ihren  Schmelzpunkt  gehen  die  Säuren  unter  COa- Abspaltung 
dn  a-Alkyl-ß-naphtochinoline  über,  welche  gröfstentheüs  gut  kry- 
^Btallisiren.  Bei  Abwesenheit  von  Aldehyden  reagirt  die  Brenz- 
"traubensäure  allein  unter  partieller  Spaltung  in  Acetaldehyd  und 
IKohlensäure  mit  dem  /3-Naphtylamin  unter  Bildung  der  o^MethyU 
^-^aphtocinchoninsäure, 


N C .  CH, 


^C(CO,H)  :  CH, 
welche  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  310<>  krystallisirt  und 
l)eim  Erhitzen  in  ß-Naphtochmaldin^ 

/N  :  C.CH3 

^CH:CH, 
vom  Schmelzp.  82^  übergeht.  Die  Ketone,  Lactone  und  Anhydride 
zweibasischer  Säuren  geben  die  Reaction  mit  Brenztraubensäui-e 
und  /3  -  Xaphtylamin  nicht.  In  ätherischen  Oelen,  welche  einen 
Aldehyd  enthalten,  läfst  sich  derselbe  mittelst  dieser  Reaction  mit 
Sicherheit  nachweisen  und  annähernd  quantitativ  bestimmen.  So 
wurde  aus  Citronellaöl  (Siedep.  200  bis  250®)  in  guter  Ausbeute 
der  Citronellaldehyd  als  CitroneUan-ß-naphtocinchoninsäure, 

/N-_:=C.C,H,, 

^C(co,H):  cn, 
farblose   Nadeln,   Schmelzp.  225^   abgeschieden.    Die  aus  Citral, 
CjoHijjO,  gewonnene  Cüryl-ß-naphtocinchoninsäure^ 

N-— C.C.H.. 

\C(CO,H)  :  CH, 
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bildet  citronengelbe  Blätter  vom  Schmelzp.  197<>.  Aus  Citronenol 
wurde  neben  der  Citryl-  auch  die  Citronellon-/3-naphtocinchonin- 
säure  erhalten  und  damit  das  Vorkommen  von  Citronellaldehyd 
im  Citronenol  nachgewiesen.  Die  Zuckerarten,  welche  als  Aldehyde 
aufgefafst  werden,  geben  diese  Reaction  nicht.  Min. 

0.  Do  ebner.  Ueber  die  Synthese  der  a- Alkyl-zS-naphto- 
cinchoninsäuren,  eine  specifische  Reaction  auf  Aldehyde  ^)  (IL  Mit- 
theilung). —  Die  Bildung  der  a-Alkyl-/3-naphtocinchoninsäuren 
durch  Erhitzen  von  Aldehyden,  Brenztoubensäure  und  /S-Naphtyl- 
amin  tritt  bei  allen  Aldehyden  ein  mit  Ausnahme  der  Polyoxy- 
aldehyde,  speciell  der  Glucosen.  —  a- Methyl -ß -naphiocifichomn' 

säure,  .N C .  C  H, 

C.oHe< 

X!(CO,H)  :  CH, 

wird  durch  Erhitzen  von  2  Mol.  Brenztraubensäure  und  1  Mol. 
/3-Naphtylamin  in  alkoholischer  Lösung  erhalten.  Das  eine  Molekül 
Brenztraubensäure  spaltet  sich  hierbei  in  Acetaldehyd  und  CO, 
und  kann  daher  auch  durch  1  Mol.  Acetaldehyd  ersetzt  werden. 
Die  Säure  bildet  farblose,  kleine  Nadeln  vom  Schmelzp.  310^,  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heilsem,  schwer  löslich  in 
absolutem  Alkohol,  Benzol,  Aether,  Petroläther,  Chloroform.  Diese 
und  die  analogen  Säuren  werden  am  besten  aus  einer  Mischung 
von  Alkohol  und  Wasser  umkrystallisirt.  Das  Calciumsalz, 
(Ci-^HioOaN^aCa,  bildet  lange,  farblose  Nadeln.  Die  Säure  wird 
durch  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  für  sich  oder  mit  Aetz- 
kalk  in  COj  und  /3-Naphtochinaldin, 

/N  :  C.CH, 


x;h:( 


:CH 

(Schmelzp.  82o),  gespalten.  —  Die  a-Aethyl-ß-naphtocinchoninscIure^ 
CieHijOjN,  aus  Propylaldehyd,  Brenztraubensäure  und  /3-Naphtyl- 
amin  bildet  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  283°  und  liefert  beim 
Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  u-Aethyl-ß-naphtochinoUn,  C^^Hi^^s, 
welches  lange  Nadeln  vom  Schmelzp.  6'd^  bildet.  —  a-IsopropyU 
ß-napMocinchoninsäure^  CiyHi^OgN,  aus  Isobutylaldehyd,  krystalli- 
sirt  in  fleischgelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  266<>.  a-IsopropyU 
ß-naplitochinolin,  Ci^HiftN,  bildet  Blättchen  aus  Spiritus  oder 
Petroläther  vom  Schmelzp.  77o;  das  Goldsah,  CieHi-,  N.CIH 
•  AuCls,  krystallisirt  in  grüngelben  Nadeln.  —  a-IsobtUyUß'naphtO' 
cinchaninsäure,  CisH^O^N,  farblose  Blättchen,  schmilzt  bei  25P, 
a - Isobiäyl  -  j3  -  naphiochinolin ,    Ci;  H17  N ,  lange   Nadeln ,    bei   55^ 

»)  Ber.  27»  2020—2030. 
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oi'Hexyl'ß-naphiocinchofiinsäure,  CigHjjOaN,  fleischfarbene  Krystalle, 
aus   Oenanthol,  bei   29 P,    a-Hexyl-ß-naphtochinolin,   CigHaiN, 
Nadeln,  bei  83^.    a-ÄUyl-ß-naphtocinchoninsäure,  CiyHigOaN,  aus 
Crotonaldehyd,  krystallisirt  aus  viel  Weingeist  in  farblosen  Nadeln 
vom   Schmelzp.  289^     Das   a-AUyl-ß-naphtochinolin^    Ci^HiaN, 
Nadeln,    schmilzt   bei    78*^.     u-Crotonyl-ß-naphtocinchoninsäure^ 
CisHisOaN  -f-  H,0,   wird  aus  Tiglinaldehyd  erhalten  und  bildet 
tafelförmige  Krystalle  aus  Weingeist  vom  Schmelzp.  226^^.     Das 
Sübersalz^  CigHi^OjNAg,  ist  ein  weifses  Pulver.    Das  o^CrotonyU 
ß '  naphtochinolin    bildet    ein    braimes    Oel,     dessen    Platinsalz, 
(;Ci7Hi5N.HCl)2PtCl4  +  3HaO,  in  gelben  Blättchen  krystalUsirt. 
—  CitraneUaUß'napJUocincJiamnsäure^  CgjHaßOjN,  aus  Citronellaöl, 
luT^stallisirt   aus  verdünntem  Alkohol   in  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  225<*.     Das  CitrmieUiü'ß'napMochi'iiolin  (Schmelzp.  53<>) 
bildet  Nadehi,  das  Platinsalz,  (C„H25N.HCl),PtCl4,  gelbe  Blätt- 
c^hen.    Mit  Hülfe  dieser  Verbindungen  wird  das  Vorkommen  von 
Clitronellal  im  Citronellaöl  und  im  Citronenöl  nachgewiesen.  Neben 
oler  Citronellalsäure   wird   aus   Citronenöl    die    Citral-ß-naphUh 
<^nchoninsäure.  CgsHasOjN  -\-  ^j^^O  (aus  Citral)  erhalten,  welche 
«fc-Tis  heilsem  Spiritus  in  citronengelben  Blättern  vom  Schmelzp.  197® 
lui^rystallisirt;  das  Chlorhydrat  bildet  orangegelbe  Nadeln,  das  cut- 
is j[)rechende   Naphtochinolin    ein    braunes   Oel.    —    a-OxypropyU 
f^  -naphtocinchoninsäure, 

.N -C .  CH, .  CH(OH) .  CH3 

\C(CO,H)  :  CH, 

farblose  Nadeln,  aus  Aldol,  schmilzt  bei  234°,  das  entsprechende 
<^'Oxyprapyl'ß 'naphtochinolin  stellt  ein  gelbbraunes  Oel  dar.  — 
^-Furfuryl'ß'naphtocinch&ninsäure^  CisUnO^N  (Schmelzp.  275^), 
bildet  hellgelbe  Nadeln,  das  Chlorhydrai,  CisHiiOgN.HCl,  braun- 
gelbe  Nadeln,  das  a-Furfuryl-ß 'naphtochinolin  (Schmelzp.  94^) 
farblose  Nadeln.  0'Oxyphenyl'ß-naphtocinchoni)i säure,  C20H13O3N, 
farblose  Krystalle,  schmilzt  bei  226o,  O'Oxyphenyl'ß'naphtochinolin, 
Ci^HigON,  farblose  Nadeln,  bei  217^  Anisyl-ß-naphtocinclionin" 
säure,  CjiKigOgN,  farblose,  prismatische  Krystalle,  bei  283^ 
Anisyl'ß' naphtochinolin,  CgoHißON,  farblose  Nadeln,  bei  184^, 
Vaninyl-o-nuphtocimhohinsäure,  CiiHiß04N,  citronengelbe  Kry- 
stalle, bei  2880,  PIperonyl-ß-naphtocinchoninsäure,  C22H13O4N, 
gelbe  Nadeln,  bei  292^,  Piperonyl-ß'}iaphtochinolin,  C21H13O3N, 
Nadeln ,  bei  1 78°,  Cumyl -ß- naphtocinchoninsäure ,  C23  Hjy  Og  N, 
citronengelbe  Nadeln,  bei  255'^,  Cumyl-ß-naphtochinolin,  C22HiyN, 
seideglänzende  Nadeln,  bei  löO^.  Min. 


2106  Pseudopelletierin  (Granatonin).    Granatolin. 

G.  Giamician  und  P.  Silber.  Untersuchungen  über  die 
Alkaloide  der  Granatwurzelrinde.  Ueber  das  Pseudopelletierin 
[Granatonin]  i).  —  Ueber  diese  Versuche  ist  bereits  im  vorigen 
Jahre  aus  anderer  Quelle  berichtet  worden»).  An  Einzelheiten 
ist  das  Folgende  nachzutragen.  Granatolin^  C^HijON.  Das  Pseudo- 
pelletierin (Granatonin)  ist  ein  Ketonamin,  es  läfst  sich  demnach 
zu  einem  Alkamin  „Granatolin"  reduciren.  Dieser  Körper  wurde 
zuerst  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  wässerige 
Lösung  von  Granatonin  erhalten;  weit  einfacher  läfst  er  sich 
indessen  durch  Reduction  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natrium 
darstellen.  Die  in  theoretischer  Ausbeute  so  erhaltene  Alkohol- 
base schmilzt  bei  100<>  und  siedet  bei  25  P  (761  mm).  Aus  heifsem 
Petroleumäther  erhält  man  das  Granatolin  in  grofsen,  weifsen, 
fischgrätenartig  gebildeten  Krystallen;  es  ist  löslich  in  Aether, 
Alkohol  und  Wasser,  seine  wässerige  Lösung  besitzt  eine  stark 
alkalische  Reaction.  Das  Chlorhydrat  ist  zerfliefslich,  es  liefert 
ein  Chloraurat,  welches  aus  Wasser  in  goldgelben  Nadeln  vom 
Schmelzp.  213^  krystallisirt.  —  Granatolinjodniethylat^  CioHaoJON. 
Granatolin  reagirt  mit  Jodmethyl  sehr  energisch,  so  dafs  vortheil- 
hafter  ist,  mit  Methylalkohol  zu  verdünnen.  Durch  Umkrystalli- 
siren  des  Reactionsproductes  aus  Wasser,  worin  es  nicht  sehr 
leicht  löslich  ist,  erhält  man  farblose,  trimetrische,  bei  307<> 
schmelzende  Krystalle.  Das  Jodmethylat  des  Granatolins  hat  ein 
von  dem  des  Granatonins  durchaus  verschiedenes  Verhalten; 
während  nämlich  dieses  letztere  durch  Alkalien  sehr  leicht  in 
Dimethylamin  und  in  einen  stickstofffreien  Körper  gespalten  wird, 
widersteht  ersteres  der  Einwirkung  der  Alkalien  und  liefert  nur 
bei  der  Destillation  mit  festem  Kali  eine  ölige  Base,  die  zum 
gröfseren  Theil  aus  Granatolin  besteht,  weil  sie  mit  Jodmethyl 
das  ursprüngliche  Jodmethylat  wiedergiebt.  —  BenzoylgranatoUn^ 
CieHjiOaN.  Granatolin  enthält  ein  Hydroxyl  und  ist  im  Stande, 
sich  mit  Säuren  zu  ätherificiren  und  so  eine  doppelte  Reihe  von 
Salzen  zu  bilden.  Während  aber  die  Tropeine  von  Ladenburg 
sich  ziemlich  leicht  darstellen  lassen,  vollzieht  sich  die  Aetheri- 
fication  des  Granatolins  mit  organischen  Säuren  nur  sehr  schwierig. 
So  wurde  vergebens  versucht,  durch  fortgesetztes  Abdampfen  mit 
Salicylsäure  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Salzsäure  ein  Salicyl- 
derivat  darzustellen.  Leichter,  jedoch  ziemlich  unvollständig, 
bildet  sich  das  Benzoylderivat  unter  Anwendung  der  Baumann'- 


>)  Gazz.  chim.  ital.  24,  I,   116—139;   Ann.  chim.  farm.  19,   65—68.  — 
•)  JB.  f.  1893,  S.  1811  ff. 
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^Hren  Methode.    Dieses  Benzoylderivat  wurde  in  Form  von  Cliloro- 
p  latinat ,    (C  ^  g  Ha  ^  O3  N)^  Hg  Pt  C% ,     anal  vsirt.     —      Granat yl Jodid, 
CyHi^J^N,    Dieses  Salz  läfst  sich  al&  das  Jodhydrat  des  Granatyl- 
jödids,  CgHi^NJ.HJ,  d.  k  als  der  Aether  des  Granatolinalkohols 
in  VerbinduDg  mit  Jodwasserstoffsäure  betrachten.     Es  entspricht 
Tollständig   dem  Jodid,   das  Laden  bürg   durch   Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  auf  Tropin  erhielt.    Der  Kurper  wurde  als  Neben- 
pnjdnct  bei  der  Darstellung  des  Granatenins  erhalten,  seine  Bil- 
iung  aber  findet  nicht  immer  statt.    Er  stellt  weilae,  federförmige 
stalle  dar  und  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol; 
jut  läfst  er  sich  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisiren,    Schmelzp. 
[unter  Zersetzung)    2QQK      Am    Licht    ist    er    veränderlich,    die 
.Alkalien  zersetzen  ihn  sogleich  unter  Bildung  von  Grauatenio,  — 
Crafuttenin ^  C^Hj^^N,     Die  Umwandlung  des  Granatolins  in  Gra- 
amatenin   ist  vollkommen   der  des  Tropios  in  Tropidin  analog  und 
lz»e6teht  in  der  Entziehung  eines  Moleküls  Was&^er  mit  Hülfe  von 
^Jodwasserstoff,    Die  Reaction  vollzieht  sich  unter  fast  theoretischer 
Pfc^nsbeute,  wenn  mau  Granat  olin  mit  concentrirter  Jodwasserstoff- 
^3.siire   und  Phtvsphor  auf  140^  wahrend  längerer  Zeit   in   Röhren 
^^:rhitzt     Der   farblose    Röhreninhalt    wird    mit   Wasser  verdünnt, 
-^Ä-lkalisch  gemacht  und  ausgeäthert.   Nach  Verdampfen  des  Lösungs- 
^Äiittels  bleibt  die  neue   Base   zurück,  welche  hei  gut  geleiteter 
<3peration  zwischen  185  und  187"*  destillirt.     Die  Base  stellt  eine 
^twas  dicke  Flüssigkeit  dar  von  schwachem,  unangenehmem  Ge- 
^K*^ch;  ilire  Formel  wurde  aus  den  ."tnalysen  des  Chloraurats  und 
^es  Jodmethylats  abgeleitet.    Das  CMoruurat  ist  eine  gelbe,  krj- 
stallinische  Fällung,  die  unter  Zersetzung  hei  220"  schmilzt  — 
'/ijdniethyhd^  Cj^H^^JN,    Die  Vereinigung  der  Base  mit  dem  Jod- 
methyl findet  mit  grofser  Energie  statt,  so  dafs  es  sich  empfiehlt, 
nur  immer  mit  kleinen  Mengen  zu  arbeiten  oder  das  Jodmethyl 
mit  Methylalkohol   oder  Aether  zu   verdünnen.     Das  Jodmethylat 
ätellt    nach    dem    Umkrystallisiren    aus  Wass^er  oder  verdünntem 
1       Alkohol  farbiose^  würfelförmige  Krystalle  dar,   die  bei  315**  noch 
nicht  schmelzen-    Das  Granateuinjodmethylat  zeigt  gegen  Alkalien 
ein  Verhalten,  das  sehr  an  das  Verhalten  desTropidinjodmethylats 
erinnert.    Bekanntlich  liefert  das  letztere  zuerst  ot-Methyltropidin, 
!      welches  sich   sehr  leicht   in   das   isomere   /3-Methyltropidin  um- 
wandelt, um  sich  weiter  in  Dimethylaniin  und  in  Tropilen,  welches 
von    Merlin g   als   Tetrahydrobenzaldehyd   aufgefafst   wurde,   zu 
spalten.     In  vorliegendem  Falle  scheint,  dafs  eine  dem  oe-Methj^- 
tropidin   entsprechende   Base  nicht  entsteht,   sondern  direct  die 
dem   /f-Methyltropidin  analoge   und   homologe  Verbindung.     Die 
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Base  spaltet  sich  beim  Erwärmen  ihrer  salzsauren  Lösung  in  Di- 
methylamin  und  in  ein  sauerstoffhaltiges,  stickstofffreies  Oel, 
CsHijO,  welches  wahrscheinlich  ein  Aldehyd  ist  und  Granatal 
benannt  wurde.  Die  Zersetzung  des  Granateninjodmethylats  voll- 
zieht sich  in  sehr  glatter  Weise,  wenn  man  seine  mit  etwas  Wasser 
befeuchtete  innige  Mischung  mit  pulverförmigem  Kali  im  Metall- 
bad  erhitzt.  Die  ruhig  und  langsam  mit  Wasser  übergegangene, 
etwas  dicke  und  stark  basisch  riechende  Flüssigkeit  wird  in  Aether 
aufgenommen  und  nach  der  Entfernung  des  letzteren  destillirt.  Der 
Siedepunkt  ist  kein  constanter,  der  weitaus  gröfste  Theil  der 
Flüssigkeit  geht  zwischen  210  und  220^  über.  Wie  das  /3-Methyl- 
tropidin  giebt  die  salzsaure  Lösung  der  neuen  Base  mit  Platin- 
chlorid keine  Fällung,  während  sie  mit  Goldchlorid  einen  kry- 
stallinischen  Niederschlag  erzeugt,  der  sich  jedoch  schon  beim 
Umkrystallisiren  zersetzt;  auch  das  ölig  ausfallende  Pikrat  ist 
leicht  zersetzlich.  Ihr  Verhalten  gegen  Jodmethyl  ist  analog  dem- 
jenigen, welches  für  das  /3-Methyltropidin  beobachtet  wurde.  Die 
Entstehung  dieses  y^Methylgranatenins^^  CloHl7X^^C^HllX(CH3)„ 
läfst  sich  durch  die  Gleichung:  C,Hj,NCH,J  -^  ROH  =  KJ 
-(-  11,0  +  Cj,Hi4NCH:<,  ausdrücken.  Beim  Erhitzen  der  salzsauren 
Lösung  des  Methylgranatenins  am  RückfluTskühler  scheidet  sich 
ein  Oel,  das  Granatal^  ab,  welches  leicht  durch  Wasserdampf  ent- 
fernt wird;  sein  Siedepunkt  ist  etwa  200^  Es  ist  eine  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeit  von  aromatischem,  anfänglich  an  Terpentin 
etwas  erinnerndem  Geruch,  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  da- 
gegen in  den  gewöhnlichen,  organischen  Lösungsmitteln.  Es 
reducirt  die  ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegelbildung 
und  giebt  mit  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  ein  dick- 
öliges, leicht  zersetzbares  Hydrazon.  Eine  krystallinische  Natrium- 
bisultitverbindung  vermag  es  indessen  nicht  zu  geben.  Wirkt 
Brom  auf  eine  ätherische  Lösuuir  von  Ciranatal  bei  0^  ein,  so 
wird  es  unter  Bildung  von  Grttudialdiltromid^  C,Hi,OBr,,  addirt, 
welches,  aus  Petix>loumäther  imikrystallisirt,  färb-  und  geruchlose, 
Wi  UM)''  schmelzende  Nädelchen  darstellt.  Die  bei  der  oben 
erwähnten  WiUJseniampfdestillation  des  Granatais  zurückbleibende, 
saure  Flüssigkeit  enthält  si^lzsaures  Dimethylamin,  welches  durch 
das  Chlon^platinat  identiticirt  wunle.  Die  Spaltung  des  Methyl- 
granatenins erfolgt  nach  der  Gleichung:  C.H,iN(CH,)a  —  H^O 
—  l\HijO  —  MI^CHjV  —  OraHaiiUfih.  CHj^N.  Gninatenin 
winl  tn>tz  seiner  dopj>elten  Bindung  durch  Alkohol  und  Natrium 
oder  durvh  Ziun  und  Salzsäiure  nicht  reiiuoirt,  wohl  dagegen, 
wenn  es  unter  Druck  mit  Jixlwasser^toffsäun?   und  Phosphor  auf 
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240"  erbitzt  wird.  Dabei  findet  aber  eine  secnndare  Reaction 
statte  es  entstebt  riämlich  in  kleiner  Menge  ein  Körper,  der  ein 
Methyl  i^^eniger  als  das  Granatenin  enthält  und  die  Eigenschaften 
einer  secnndären  Base  besitzt.  Diese  letztere  Verbindung,  welche 
dem  Norhydrotropidin  Ladenburg*B  entspricht,  wurde  Norf^ana- 
tanin  genannt.  Das  liohproduct  der  Reduction  wird  iiach  dem 
^  Yerdüiinen  mit  Wasser  mit  Wasserdampf  deatillirt.  Es  geht 
K  Jodmethyl  über.  Man  fügt  jetzt  zu  der  sauren  Ii>sung  Kalibydrat 
K  hinzu  und  destillirt  Yon  Keuem  mit  Wasserdampf.  Man  nimmt 
H  die  übergegangenen  Alkaloide  in  Aetber  auf  und  leitet  in  die 
r  trockene,  ätherische  Lösung  Kohlensäure  ein,  um  die  secundäre 
I  Base,  i  h.  das  Norgranatanin  in  Gestalt  ihres  Carbamats  ab- 
I  zuscheid en.  Die  zurückbleibende  Aetherlosung  enthält  das  Grana- 
r  tanin  und  unangegriffenes  Granatenin^  welche  durch  fractionirte 
Ikestillation  getrennt  werden  können.  Die  zuerst  übergehenden 
Practionen  bleiben  heim  Hineinstellen  in  Eüs  vüllig  flüssig  oder 
^ritarren  nur  pai-tiell;  die  letajten  dagegen  werden  schon  im 
Ivübirohre  fest*  Diese  sotten,  nachdem  sie  zwischen  Fliefspapier 
^«bgeprefst  worden  waren,  constant  unter  763 mni  bei  192  bis 
X93ö  und  das  Destillat  erstarrte  sofort  wieder  zu  einer  campber- 
^^hnlicben  Masse,  die  bei  49  bis  50^  schmok.  Das  Grauatauin, 
ClI'.^lIi^X^  hat  einen  scharfen,  an  Coniin  erinnernden  Geruch;  es 
i^st  löslich  in  Wasser,  dem  es  eine  stark  alkalische  Reaction  er- 
"theilt,  und  anfserdem  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äether,  Petroleum- 
iatber,  BenznL  Das  Clüoraurat  ki^stalUsirt  in  federförmigen,  hell- 
gelben,  bei  229^  schmelzenden  Nadeln.  Das  ^orgmmttaniit,  CHi^N, 
^m  man,  wie  schon  oi^'äbnt  wurtle,  in  Gestalt  seines  Carbanmts 
färbält,  gieht  ein  bei  225'^  schmeUendes  und  in  Blättchen  krystalli- 
Hirendes  Cbloranrat.  3Iiö. 

C.  Tanret  Reflamation  bezüglich  des  Pseudopelletierins  i), 
—  Verfasser  protestirt  dagegen,  dafs  Ciamiciau  und  Silber  das 
von  ihm  aus  der  Granatrinde  isohrte  Alkaloid,  dem  er  den  Namen 
Psmidöpdidierin  gegeben  hat,  mit  einem  anderen  Namen  j,Grana- 
tonin^  hezei<;bnet  halmn.  Tr. 

G.  Ciamician  und  P.  Silber,  Untei-suchungen  über  die 
Alkaloide  der  (rranatwurzel rinde.  Ueber  Abkömmlinge  des  Gra- 
üatanins*).  —  In  der  obeu  voferirten  Arbeit  w^urde  erwähnt, 
dafs  aus  dem  Granatenin  oder  auch  direct  aus  dem  Granatulin 
durch  Einwirkung  von  Jodwassei^stoffsäure  und  Phosphor  bei  240" 


»)  Bull.   aoc.  cliim.   [3]  11,   422—423.    —    *}  Gazz.  chim.  itd.  24,    11, 
350—366. 
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das  Granatanin  neben  einer  anderen  Base,  die  ein  Methyl  weniger 
enthält,  das  Norgranatanin^  CgHigN,  entsteht.  Behufs  Darstellung 
des  Norgranatanins  empfiehlt  es  sich,  das  Granatolin  anstatt  nur 
auf  240®  bis  zu  260®  zu  erhitzen;  der  Inhalt  der  Röhren  wird 
mit  überschüssigem  Alkali  versetzt  und  sogleich  mit  Wasserdampf 
destillirt,  und  das  dabei  erhaltene  Destillat  alkalisch  gemacht  und 
ausgeäthert.  Aus  der  eingeengten,  trockenen,  ätherischen  Lösung 
fällt  beim  Einleiten  von  trockener  Kohlensäure  das  Norgranatanin 
in  Gestalt  seines  Carbamats  vom  Schmelzp.  135  bis  136®  aus. 
Die  zurückbleibende  ätherische  Lösung  enthält  hauptsächlich 
Granatanin,  das  von  Neuem  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  er- 
hitzt werden  kann.  Das  freie  Norgranatanin  wird  aus  dem  Carb- 
amat  mittelst  überschüssiger,  concentrirter  Alkalilösung  in  Gestalt 
weifser  Nädelchen  abgeschieden;  es  löst  sich  leicht  in  Aether  und 
weist  einen  durchdringenden,  unangenehmen  Geruch  auf.  Sein 
Schmelzpunkt  ist  wegen  der  grolsen  Begierde,  mit  welcher  die 
Kohlensäure  aus  der  Luft  angezogen  wird,  sehr  schwer  zu  be- 
stimmen, er  liegt  zwischen  50  und  60®.  Das  CMorhydrat  ist 
farblos  und  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  dsLS  Chlorplutinat  bildet 
gelbe  Täfelchen,  die  bei  255®  noch  nicht  schmelzen.  Dafs  das  Nor- 
granatanin eine  secundäre  Base  ist,  geht  auch  aus  der  Bildung 
eines  Nitrosamins  und  einer  Benzoylverbindung  hervor.  Das 
Nitrosamin^  Cj,Hi4  0N3,  bildet  sich  beim  Mischen  der  concentrirten 
Lösungen  von  Norgranataninchlorhydrat  und  Natriumnitrit  bei 
Gegenwart  von  Salzsäure;  es  entsteht  sogleich  eine  Trübung  und 
sehr  bald  darauf  eine  Krystallabscheidung.  Das  Nitrosamin  wird 
aus  Petroleumäther  umkrystallisirt  und  schmilzt  alsdann  bei  148®; 
es  zeigt  die  Li  ebermann 'sehe  Ileaction  nicht,  geht  aber  mit 
Zinn  und  Salzsäure  wieder  in  Norgranatanin  über.  Das  Benjsoyl- 
norgranataniny  CißHigON,  wurde  nach  der  Methode  von  Schotten 
und  Baumann  dargestellt;  aus  Petroleumäther  bildet  es  farblose^ 
bei  111®  schmelzende  Nadeln.  Das  Norgranatanin  ist  isomer  mit 
den  Coniceinen  von  A.  W.  Hofmann  und  von  Lellmann;  seine 
Constitution  mufs  auch  mit  denen  dieser  Basen  in  einer  gewissen 
Beziehung  stehen,  weil  es,  wie  das  y-Conicein,  a-Propylpyridin 
liefert.  Die  Thatsache  ist  von  W'ichtigkeit,  da  sie  die  tief- 
gehende Analogie,  die  zwischen  Granatolin  und  Tropin  besteht^ 
von  Neuem  beweist;  in  der  That  geht  das  Norhydrotropidin  von 
Ladenburg  bekanntlich  in  a-Aethylpyridin  über.  Die  Ueber- 
führung  gelingt  bei  Anwendung  der  Hofmann' sehen  Methode, 
d.  h.  bei  der  Destillation  des  trockenen  Chlorhydrats  mit  Zinkstaub. 
Neben  der  Pyiidinverbindung  enthält  das   Destillat  eine  kleine 
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Ifeir^e  IVrrolverbindungeu,  welche  durch  Ausäthem  der  salzsatiren 
lüsüßg  entfernt  werden  können,  rnaügegriffenes  Norgranataiiin, 
«pfches  in  dem  Propyl Pyridin  vorbanden  war,  wurde  durch  Kohlen- 
I  dm  entfernt  Das  Propylpyri^liu  ist  durch  die  Aoaljse  des  bei 
[J^Ü*  scbmekendeu  Chloroplatinats  und  durch  seine  krystallo- 
isciie  BestiminnTig  charakterisirt.  —  NörfjranafoUn,  Beim 
itigen  Oxydiren  des  GranatoliuJ^  in  alkalischer  LösuDg  mit 
iKumpermangimat  wird  eine  Methylgrupi^e  herausgeaommeü  und 
Its  entsteht  eine  seeuudäre  Base,  Genau  daseelbe  hat  Merling^) 
jbri  dem  IVapin  f^ef undeu ;  er  gelangt  zu  dem  Tropigenin,  welches 
'umm  Base  entspricht 

Iropin  ,    .   .    CfH.^ONCH^        |        GranatoJm  .   .   G,H,^ONCHg 
Tropiganiu  .    C*Hj,ONH  ,       NorgranfttciLiii    CgH,^OHH. 

Hkvdation  des  Granaiolins  geht  schon  in  der  Kälte  sehr  glatt 

'sich,  die  Isolirung  der  neuen  Base  und  ihre  Reiudai'stellung 

tsehr  einfach  und  braucht  nicht  näher  beschriebeu  zu  werden. 

^  Norgtanatolin  schmilzt  bei  134*^  und  ist  ziemlich  leicht  löslich 

t  Wasser  und  Alkohol;  aus  Aetber,  worin  es  sich  in  der  Wärme 

Ifiör  schwer  löst,  ki-ystallisirt  es  in  Nadeln  oder  farblosen  Prismen, 

IBemi  J^tehen  an  der  Luft  zieht  es  Kohlensäure  an   und  Kerflielet 

jliögmnL  Das  Chlorhydrtit  ist  zertÜefslich,  das  Chloraurat  schmilzt 

Ite  215^    Dia  secundäre  Natur  der  Base  wird  durch  die  Bildung 

\i^  yiirmmargranatolins,  CnUnih^^^  bewiesen.    Man  kocht  eine 

jaißc'eDUirte  Lösung   der  Base  mit  Natriumnitrit   und  nimmt  die 

l**in  Erkalten  abgeschiedenen,  öHgen  Tropfen  in  Aether  aut    Der 

Lbtkemkk^taDd ,   aus  Wasser  umkrystallisirt,   liefeii  breite,   fast 

Ibrblose  Blätlchen,  die  bei  72  bis  73*^  schmelzen*     Dieselben  ent- 

IWteii  1  Mrd.  Knstallwasser.  das  sie  im  Vacuum  über  Schwefel- 

|««ire  Tijrheren.     Die   wasserfreie  Verbindung   schmilzt  bei    125"; 

*»*  Äei^t  ilie  Liebermann'sche  lieaction  nichts     Bei  der  Destil- 

Won  des    trockenen    Norgranatolinchlorhydrats    mit    Zinkstaub 

iBtneht  Pyridin,  indem  nicht  nur  der  additionelle  Wasserstoff, 

Mtwem  auch  die  Seitenkette   abgespalten  wird.     Das  Norgrana- 

Welches    noch    die    Hydroxylgruppe    enthält,   verhält    sich 

^  •^Ofiwassei'stoff säure    gegenüber    genau    wie    das    Granatolin, 

^irf  HB  mit  dieser  Säure  auf  140^*  erhitzt,  so  verwandelt  es  sich 

In 4s  Jodid,  C^HnJN\HJ,  das  seinerseits  durch  Kalilauge  in 

I  ®t  «lern  Granatenin  entsprechende  Base ,  in  das  Norgranatminj 

iXt  iibergeht.      Norgranatolin   wird   mit   concentrirter  Jod- 

»toffmure  und  Phosphor  auf  140*  erhitzt,  der  Elöhreninhalt 


'}  Ahm  Ühenu  nß,  34S;  JB.  f,  1883,  S,  1338  f.  1 
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mit  Wasser  versetzt,  erwärmt  und  vom  Phosphor  filtrirt  Aus 
dem  sauren  Filtrat  scheiden  sich  farhlose  Prismen  ab,  die  aus 
Wasser  umkrystallisirt  bei  22  P  schmelzen  und  die  Formel  CsHuJjN 
besitzen.  Die  saure  Lösung,  aus  der  sich  die  letztgenannte  Ver- 
bindung ausgeschieden  hat,  liefert  mit  Kalihydrat  eine  ölige  Base, 
welche  durch  Aether  entfernt  und  durch  Kohlensäure  in  Form 
ihres  Carbamats  (Schmelzp.  104  bis  106<>)  gefällt  wurde.  Das 
Chlorhydrat  des  Norgranatenins  stellt  an  feuchter  Luft  langsam 
zerfliefsliche  Prismen  dar,  die  bei  250®  noch  nicht  schmelzen. 
Das  Chloraurat  bildet  gelbe,  glänzende,  bei  186®  schmelzende 
Blättchen,  das  Chloroplatinat  gelbrothe  Täfelchen,  die  bei  260® 
noch  nicht  schmelzen.  Die  vollständige  Reihe  der  Basen,  die  Ver- 
fasser vom  Granatonin  ausgehend  erhalten  haben,  ist  also  die 
folgende : 


Granatonin  .    . 

.CbH,,0NCH3 

Granatolin    . 

.CeHi3(0H)NCH, 

1       Norgranatolin     . 

.C8H„(0H)NH 

GranateniD   . 

.  CbH,,NCH3 

Norgranatenin    . 

.  CgHjfNH 

Granatanin  . 

.  CeH,,NCH3 

Norgranatanin    . 

.  CbHj.NH 

Aus  allen  von  den  Verfassern  in  den  beiden  Abhandlungen  über 
die  Alkaloide  der  Granatwurzelrinde  mitgetheilten  Thatsachen 
tritt  eine  weitgehende  Analogie  zwischen  dem  ganzen  chemischen 
Verhalten  des  Tropins  und  des  Granatolins  zu  Tage,  so  dafs  eine 
grofse  Aehnlichkeit  in  der  Constitution  der  Derivate  der  beiden 
Gruppen  bestehen  mufs.  Die  Verfasser  besprechen  mit  dem  gröfsten 
Vorbehalt,  in  Anlehnung  an  die  von  Ladenburg  und  von  Mer- 
ling  angegebenen  Constitutionsformeln  des  Tropins,  die  Constitution 
des  Granatolins,  welches  als  das  nächst  höhere  Homologe  des 
Tropins  aufzufassen  ist.  Mio. 


Acridingruppe.    Phenanthridingruppe. 

C.  Graebe  imd  F.  Ullmann.  Darstellung  von  o-Amino- 
benzophenon  und  Synthese  von  Acridon  ^).  —  Das  (hAmidobenzo- 
phenon  wird  leicht  in  gröfseren  Mengen  erhalten,  wenn  man  die 
o-Benzoylbenzoesäure  zuerst  in  das  Amid  und  dieses  dann  durch 
Natriumhypobromit  in  Amidobenzophenon  verwandelt  Durch  Er- 
hitzen von  o-Aminobenzophenon  mit  Bleioxyd  auf  350  bis  360<> 
entsteht  Acrido^i  in  einer  Ausbeute  von  50  Proc.  Beim  Diazotiren 
von  Amidobenzophenon  und  nacliherigen  Kochen  der  wässerigen 


»)  Ber.  27,  3483—3484. 
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LösüDg  wird  Fluoreuon  als   Haupti*rodiict   und   üxjbeiizopheiioü 
als  Kebenprocluct  tirlialten.  Müh 

M,  Scliöpff*  Ueber  symmetrisches  Diaraidoacridon  i)*  —  Die 
bisherige  Methode  zui^  DarsteUinig  yoe  Äcridoüeu  aus  phetiylirt^n 
iuthrambaiiren  bezw.  o-Aniidonaphtoösäureü  mittelst  conceotrirter 
Schwefelsäure  beruht  auf  einer  Wasserentziehung.  Je  nach  der 
Art  dieser  Wassere ntziehung  erhält  man  zwei  Formeln  für  Acridone: 
NH  N 


kXX) 


LI!  II. 

CO 

^^'ie  Graebe  und   Lagod^inski^)    gezeigt  haben,    kommt  dem 

-^1.113  Phenjlanthranilsäure  entstehenden  Condeusationsproduct   die 

e^Ä^tere  Formel  zti.   Dieselbe  lafst  sirh  jedoch  nicht  ohne  Weiteres 

^.  mif  die  aus  substituirten  t^henylantbranilsäuren  entstehenden  Sub- 

s^itutionsprodücte  des  Acridons  übertragen*    In  der  That  hat  Ver- 

f ^Mser  aus  der  aus  o-Anilido-m-suIfobenzoesäure  mittelst  concen- 

'txTrter  Schwefelsäure   erhaltenen  Acridousidfosäure   ein  basisches 

alz  dargestellt,  welches  nur  von  der  Foi-mel  II  abgeleitet  werden 

ü.     Dasselbe   gilt   wahrscheinlich   von    dem    von    Jourdan") 

Dinitrodiphenylamin-o-carbonsäure  dargestellten  Acridonderi* 

"^ate.    Die  neuen  vom  Verfasser  aus  o-p-Tetraamidobenzoplieuon 

Aaigestellten  Derivate  entsprechen  unzweifelhaft  der  Ket<jnformel. 

ÖaaausTetraiiitrodiphenylmethan  (Schmelzp- 172<^)  durch  Oxydation 

mit  Chromsäure    dargestellte    Tetranitrobenzophenon    (Schmelzp, 

225^)  wurde  mit  Zinncblurür  und  Salzsäure  reducirt.    Das  primär 

gebildete  Tetraamidobenzophenon   spaltet    direct    Ammoniak    ab 

üüd  geht  in  Diamkioaeridofi,  H^N  . CflH^<;p  Q^C^Ha-NH^,  über- 

Der  Schmelzpunkt  dieser  Verbindung  liegt  über  350*^.  Sie  ist  in 
Mineralsäuren  und  organischeQ  Säuren  löslich  und  fällt  auf  Zusatz 
von  Alkali  wieder  aus*  Löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol;  die 
alkoholische  Lösung  besitzt  blauviolette  Fluorescenz ;  schwer  oder 
unlöslich  in  Benzol,  Chloroform,  Ligroin,  Essigäther,  Das  Diamin 
rermag  2wei  Reihen  von  Sahen  zu  bilden.  Die  neutralen  Salze 
sind  wenig  beständig  und  gehen  leicht  in  die  schwerer  löslichen 
basischen  Salze  über.  Das  basische  Chlorhydi^at,  CiaHn  ON^  .HCl 
+  4  H,  0 ,  bildet  gelbliche  Xadeln.  Das  Platinchloriddoppelsalz, 
(Ci|HjiONa*HCl)aPtCl4,  bildet  orangefarbene  Nädelchen,     Auch 


»)  Ber.  27,  2316—2321.  —  *)   Ber-  25,  1736;   Ann.  Chem.  276,  47;  JB. 
f.  1892,  S.  1595;  f.  1893,  S.  181 B  ff.  —  ■)  Ber.  18,  14^7;  JB.  f.  1835,  S.  929  ff. 
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andere  Metallchloride  erzeugen  schwer  lösliche  Doppelsalze.  Die 
Constitution  der  Base  ist  durch  die  Synthese  aus  einem  Di-o-di- 
p-substitutionsproduct  des  Benzophenons  gegeben  und  durch  die 
Formeln  L  auszudrücken;  sie  ist  isomer  mit  der  von  Jourdan^) 
durch  Reduction  der  Dinitrophenylanthranilsäure  erhaltenen  Ver- 
bindung IL 

NH  NHNH, 

IL 


Symmetrisches  Diamidoacridin^ 

NH..CeH,/-     J>C.H3.NH^ 

entsteht  aus  dem  Diamidoacridon  durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam in  alkoholischer  Lösung  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  28 1®.     Dasselbe  Diamidoacridin  , 
ist  bereits  von    J.   Gram    aus    dem    Tetraamidodiphenjlmethao^ 
durch   Erhitzen   mit   concentrirter   Salzsäure   auf    170®    erhalten::: 
worden.  Min, 

C.  Graebe.  Ueber  Methylacridone  und  Methylacridine  ^). — 
Nach  der  Methode  von  Graebe  und  Lagodzinski«)  wurden  vo^. 
Kahn,  Locher  und  Kaufmann  die  unten  beschriebenen  Methyl 
acridone  und  Methylacridine  dargestellt.  Min» 

Solly  Kahn,    üeber  2-Methylacridon  und  2-Methylacridiii  ^ 

—  1  -  Nitro  -p  -  Tolylanthranilsäure,  C«  Hg  (C  Oa  H)  (N  O^) .  N  H  C7  H 
entsteht  durch  Erhitzen  von  Chlornitrobenzoesäm-e  (1,   6,  3)  rtt 
p-Toluidin  auf  170°.    Krystallisirt  aus  Eisessig  in  gelben  Nadel 
vom   Schmelzp.  262,5«,   löst   sich  leicht  in  heilsem  Alkohol  un  ^ 
Eisessig  und  sehr  schwer  in  Aether  und  heilsem  Wasser.     Ds^^ 
Kaliumsalz,  Ci4Hii04NaK  +  2V/aH2  0,  bildet  gelbe  Nadeln;  da^ 
Baryumsalz,  (Ci4Hii04N2)2Ba  -j-  7HaO,  bildet  zinnoberrothe  Kry-^ 
stalle.  —  Ämido-p-totylanthranilsäure,  Cg  Hg  (C  Oj  H)  (N  Hj) .  N  H  C7  H7, 
durch  Reduction  der  Nitrosäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  säulenförmigen  Krystallen  vom  Schmelzp. 
220°.     Das   Chlorhydrat   ist   in    Wasser   leicht  löslich.      p-Tciyl- 
anthranilsäure^  CjHj.NH.CgH^.COaH,  entsteht  aus  der  Diazo- 
verbindung   der   Amidotolylanthranilsäure   durch   Behandeln    mit 
Zinnchlorür  in  salzsaurer  Lösung.     Farblose  Nadeln  aus  Alkohol 

^)  Ber.  18,  1450;  JB.  f.  1885,  S.  929  fif.  —  *)  Ann.  Chem.  279    268—270. 

—  ^)  Daselbst  276,   35;   JB.  f.  1893,   S.  1815  £E.   —  *)   Ann.  Chem.   279, 
270—276. 
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Sebmelzp.  191,5^    Das  Barj^iunsak,  (Ci4Hi3  0tN)3jBa,  ist  in  heirsem 

C  0 
Wasser  schwer  löslick  —    Mdhfßavridon   2^   C^  H4<;%TTT>CgH3 

.CHj,  bildet  sich  durch  Erhitzen  vou  p-Tolylanthraüilsäure  mit 
conceutrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade,  Gelbe,  säulen- 
förmige Krystalle  aus  Alkohol  vom  Schmelzp*  338^,  Die  alko- 
holische Lösung  besitzt  eine  blaue  Fluorescenz.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig ,  unlöslich  in  Alkalien, 
Methulacrfdin  2, 


C(  "iC   *      yCjHa  i  C  HjT 


bildet  sich  beim  Glühen  des  Methylacridons  mit  Ziiikstaub, 
Nadeln  aus  Alkohol  vom  Schmelzp*  134«.  Es  bildet  gelb  ge- 
erbte Salze,  Das  Chromat,  (Ci^HiiNJaCraü^H,,  krystallisirt  in 
gelben  Säulen,  das  Platiudoppelsak  ist  in  Wasser  schwer  löslich* 
Durch  Eeduction  des  Methvlacridins  mit  Natriumamalgam  in  alko- 

CH 

holischer  Lösung  entsteht  2'Methßhjdroacridm^  C^  Hi^j^Tj^CflHg 

t.CHs,  welches  ans  Alkohol  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzp, 
257©  kiystallisirt.  Min, 

J  a  c  ob  L  o  c  h  e  r.  Ueber  4-Me thy lacridon  und  4-Methylacridiii  >). 
-  Niiro-ö-tolylanthranilsäure  (1,  2,  5),  C^  Hg  (GOCH) (N  Oa)^  H 
C-H7,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  o-Toluidin  mit  Nitro-o-brom- 
^  benzoesäure  oder  Nitro-o-cldorbeozoesäure  auf  180  bis  185*^.  Feine, 
■bellgelbe  Nadeln  aus  Alkohol  Schmelzp.  253  bis  254^,  Fast 
^HbilösUch  in  Wassen  Das  Natriumsalz,  Ci4H|iÜ4NäNa  +  3H^0, 
^  tiildet  orangegefärbte  Krystalle,  das  Kaliumsalz,  CiiHjjOiNjK 
H-  2H^0,  ist  Orangeroth,  das  Silbersalz,  Cj^HiiOiNj  Ag,  ist  ein 
bramirother  Niedei^chlag.  —  Amidoortkötoli/lanihranüsäure,  C^H^ 
(COOH)(NHa)*NHX7H7,  aus  obiger  Xitrosäure  durch  Reduetion 
in.it  Zinn  und  Salzsäure,  ist  in  Wasser  unlöslicli,  in  Alkohol  schwer 
losUch,  und  zersetzt  sich  über  200".  Das  Chlorhydrat  bildet 
farblose  Blättchen.  —  Orthoiöhfhmthranüsäiire^  COOH.CgH4.NH 
.C-Hj,  bildet  sich  durch  Üiazotiren  der  Amido-o-tolylantlnranil- 
saure  und  Behandeln  der  Diazosäure  mit  Zinnchlorürlösung.  Farb- 
lose Krystalle  vom  Schmelzp.  179^  aus  Alkohol.  Das  Silbersak, 
CiiHj^O^NAg»  ist  ein  weifser  Niederschlag,  —  3leihßacridön  4, 

C  0 
CfiH4<jjjj>C0Hi.CHa,  aus  der  o-Tolylanthranilsäure  beim  Er- 
wärmen mit   concentrirter   Schwefelsäure    auf    dem   Wasserbade. 


*)  Aim.  Chem.  27^  275—280. 
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^  (1^  2, 4-Dimethylacridon.    2,  i-Dimethylacridin. 

itrüulichgelbe  Nadeln  aus  Alkohol  Schmelzp.  345  bis  346^.  Un- 
Uislich  in  Wasser  und  in  wässerigen  Alkalien.  —  DiniethyU 
(^cndon  (4,  10)^  Ci^HisON,  entsteht  aus  der  Kaliumverbindung 
des  Methylacridons  4,  durch  Erhitzen  auf  140  bis  150°  mit  Jod- 
methyl.  Grünlichgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  183  bis  184°.  — 
Methylacridin  4, 

.CHv 
Ce  H4^  •     yC^  Hg .  C  H„ 

aus  Methylacridon  durch  Glühen  mit  Zinkstaub,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  88®.  Wenig  löslich 
in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  imlöslich  in  Al- 
kalien. Das  Bichromat  und  das  Pikrat  bilden  Nadeln.  Bei  der 
Oxydation  des  Acridins  mit  Chromsäure  entsteht  Acridon  (Schmelzp. 
352  bis  3540)  und  Biacrydonyl  (Schmelzp.  250o).  Min. 

Victor  Kaufmann.  Ueber  2,4-Dimethylacridon  und  2,4-Di- 
methylacridin  *).  —  Nitroxylylanthranüsäure  (1^  2^  5, 1\  3\  ü)^  CgHs 
(N0,)(C00H).NH.CeHs(CH3)a,  aus  m-Xylidin  oder  XyUdin 
1,3,4  durch  Erhitzen  mit  m-Nitro-o-Chlorbenzoesäure  auf  150®, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  24P; 
fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  schwer 
in  Aether.  Das  Kaliumsalz,  Ci^HigO^NjK  -f-  HgO,  bildet  mikro- 
skopische gelbe  Nadeln,  das  Baryumsalz  kiystallisirt  mit  5  Mol. 
Wasser.  —  Amidoxylylanthranilsäure ,  Cj^HieOaNg,  wird  durch 
Reduction  der  Nitrosäure  mit  Ferrosulfat  in  ammoniakalischer 
Lösung  erhalten.  Mikroskopische  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp. 
ca.  242 <>.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol.  Das  Chlorhydrat  bildet  gelbe  Nadeln.  Das  Benzoyh 
derivat,  C,H8(COaH)(NHCOCGH5).NHCeH8(CH8)a,  bildet  gelbe 
Krystalle  vom  Schmelzp.  264  bis  265®  und  ist  in  Alkohol  leicht 
löslich.  —  Xylylanthranilsäure  (1^2^1\S\4')^  CigHigOaN,  wird  aus 
der  Amidoxylylanthranilsäure  durch  Elimination  der  Amidogruppe 
erhalten.  Farblose  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.  182o.  Kaum 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  Das 
Silbersalz  ist  weifs.  —  Dimefhylacridon  (2^4)^  CijHjsON,  aus 
Xylylanthranilsäure  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  vom  spec. 
Gew.  1,80  aus  dem  Wasserbade.  Sublimirt  in  gelben  Nadeln  vom 
Schmelzp.  294®.  Die  alkoholische  Lösung  besitzt  intensiv  blaue 
Fluorescenz.  —  Dimethylacridin  (2^4)^  Ci^HiaN,  bildet  sich  durch 
Glühen  des  Dimethylacridons  mit  Zinkstaub  und  schmilzt  bei  7P. 


»)  Ann.  Chem.  279,  281—288. 


Dihy  dfOpteiioJift|jh  tflcridin . 


2117 


b>as  Chloroplittioat  und  das  Pikmt^  Nadeln,  sind  gelbe  Körper* 
f^  Bimetht/kkloracridin  (2,  -i,  'J)^ 

laus  Dimethylaeridon  und  Phosphorchlorid ,  krystallisirt  aus  Al- 
Ikohol  in  farblosen  Nadeln  vom  Sübmelzp.  108";  beim  Kochen  mit 
l  Alkohol  oder  Wasser  mrd  das  Dimethylacndon  regenerirt.  Bi- 
Ih^droflhndhiflucrklm^  C^^Hj^N,  entsteht  durch  Rednction  daa 
lT>iinethylacridins  mit  Natriumamalgam  und  krystallisirt  aus  AI- 
Ikohol  in  Blättchen  vom  Si'hmelzp,  80».  Oxydirt  sich  sehr  leicht 
lunter  Kückbildnng  von  Dimethylacridin.  Mm, 

t  M.  Schöpff.  Ueber  Dihydrophenonaphtacridin  und  Pheuo- 
Imaphtacridin  »)*  —  Das  durch  Destillation  von  Phenonaphtacridon 
Imit  Zinkstanb  erhaltene  ProJuct  ist  nicht,  wie  Verfasser  früher*) 
langenommen  hatte,  Phenonapbtacridin,  sondern  das  entsprechende 
iDihydrüproduct  Dies  geht  aus  der  Analyse  der  Verbindung  und 
laiasä  ihrem  ganzen  chemischen  Verhalten  hervor,  -Als  Neben- 
iproduct  entsteht  bei  der  ZinkatanbdestiUation  des  Acridons  auch 

I  NH 

I  Phenonaphtacridin,  Dihifdrophmiönaphfuct'idin,  C, o  Hg^A tt  ^CaH^. 

iKrystallifiirt  aus  Chloroform  in  weilseo  Nadeln  vom  Schmelzp,  28T* 

f und  ist  in  allen  organischen  Ijösungsniitteln  schwer  löslich  oder 
unlöslich.  Unlöslich  in  verdünnten  Säuren»  reducirt  Silbernitrat 
zu  metallischem  Silber  und  liefert  ein  Acetylderivat,  Ci^H^-^ON^ 

[farblose  Piismen,  vom  Schmekp.  181  bis  181,5^*  Durch  Oxy- 
dation dieser  Äcetylverbindung  mit  Chromsäure  entsteht  nur  Pheno- 

[naphtartidon  vom  Schmelzp.  303  bis  304^.  Beim  Behandeln 
mit   Silbeniitrat  oder  mit   Äethylnitrit  wird   das  Dibydropheno- 

'  Baphtacridin  zu  Phenomiphtacridiny 

Framen  aus  Chloroform,  vom  Schmebp.  225  bis  226<J  oxydirt. 
[^Ke  Sake  des  Phenonaphtacritlins  bilden  dunkel  gefärbte  Krystalle, 
■die  sich  in  Alkohol  mit  tiefrother  Farbe  und  bei  genügender  Ver- 
pdtinnung  mit  grünlich-blauer  Fluorescen^  lösen.  Adhylphetm- 
nHtphtatrkttnhimjtHUfi ,  Ci^  H j j  N ,  Cj  H-  J ,  entsteht  durch  Kochen 
[von  Pbenonaphtacndin  mit  Jodätliyl  in  alkoholischer  Lösung  und 
'Irystallisirt   aus  Alkohol  in  dunkel  gefärbten  Nadeln.     Bei   der 

Reduction  von  Phenonaphtacridon  mit  Natriumamalgam  entsteht 


')  Ber.  tlr  2840—2845.  —  *)  Ber,  26,  2&94j  JB.  f.  1893,  S,  1820, 
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neben  geringen  Mengen  eines  carminrothen  Körpers  auch  Pheno- 
naphtacridin,  aber  in  wenig  reinem  Zustand.  Durch  Reductioi 
des  Phenonaphtacridons  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  erhält  mai 

mS'OxydihydraphenonapMacridin,  ^io^s\pti^^^7t^^^^^  welchei 

aus  Alkohol  in  kleinen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  345«  krjstalli 
sirt  Es  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  selbst  beim  Erwärmen 
schwer  löslich.  Min. 

K.  Lagodzinski  und  D.  Hardine.  Ueber  l-2-Diox7napht 
3-4-acridon  i)-  —  3-  Oxynapktochinon  -  4  -  anilido  -  o  -  methylsäure 
C17H11O4N  (Formel  I),  entsteht  durch  Kochen  von  1-2-Naphto 
chinon  mit  Anthranilsäure  in  Eisessiglösung.  Krystallisirt  am 
Alkohol  in  dunkelrothen,  metallglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp 
270  bis  27  P,  bildet  mit  Alkalien  leicht  lösliche  dunkelrothe  Salzi 
und  wird  durch  verdünnte  Mineralsäuren  in  Anthranilsäure  unc 
2-Oxynaphtochinon  zerlegt  —  l'ä-NapktylchinoiP-d'anthranilsäiMre 
Ci7  Hu  O4  N  (Formel  EL),  entsteht  unter  Abspaltung  von  schweflige] 
Säure  durch  Erwärmen  von  Anthranilsäure  mit  1-2-naphtochinon 
4-sulfosaurem  Kali  in  wässerig-alkoholischer  Lösung.  Dunkelroth< 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.  252».  Wird  von  Alkalien  un( 
Mineralsäuren  in  Anthranilsäure  und  Oxynaphtochinon  gespalten 
Der  Methylester,  C18H18O4N,  bildet  dunkelrothe  Krystalle  von 
Schmelzp.  I880. 

0  0  ? 

OH  /N/^o 


LI,  IL  ,  I  m. 


^^Yc 


CeH,C00H  NHC«H,C00H 


l,2'Naphtochinon'3'4-acridon,  C17H9O3N,  (Formel  HI),  bildet  siel 
durch  Erhitzen  der  Naphtylchinonanthranilsäure  mit  concentrirte: 
Schwefelsäure  auf  190  bis  200^.  Orangegelbe  Nädelchen  au 
Eisessig.  Schmelzp.  über  400°.  Sehr  schwer  löslich  in  organische! 
Lösungsmitteln.  Das  mit  o-Phenylendiamin  erhaltene  Azin 
C23H13ON8,  bildet  glänzende,  dunkelgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp 
276®  und  ist  in  den  organischen  Lösungsmitteln  schwer  löslicli 
—  ly2''Dioxy'3j4-naphtacridon,  C17H11O3N,  bildet  sich  bei  der  Re 
duction  des  Naphtochinonacridons  mittelst  gasförmiger,  schweflige 
Säure  in  heifser  Eisessigsuspension.    Mikroskopische,  hellbraune 


»)  Ber.  27,  8068—3076. 
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N"ädelcheii,  Schmelzp.  über  350*>,  Wird  in  alkalischer  Lösung 
s^iir  leieht  zu  Naplitochinonacridon  oxjdirt;  bei  der  Redußtion 
ei3.t:stelit  wahrscheinlich  das  3,4*Naphtacridiu.  1  ^2-DiavettjliHox^j- 
n<M^htacridon,  CijHpON .(0. COCH:i)^^  krjstallisirt  aua  verdünntem 
-Vlliohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  280^,  3/m. 

Badische  Anilin-  und  Soda -Fabrik  in  Ludwigshafen 
a-  Jih,  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  Farbstoffen  der 
Acridiüreiha  D.  R.-R  Jv.  73384  Tom  20.  Mai  1893  0*  —  Wird 
di^  beim  Erhitzen  von  Fluorescein  mit  Ammoniak  entstehende 
\'"^Tbindung  C3(,H56N:iO^  0  ^^  alkoholischer  Lösung  mit  starken 
Miaieralsäureii  behandelt,  oder  in  Form  von  Salzen  mit  Halogen- 
altylen  erhitzt,  so  geht  sie  in  esterartige  Farbstoffe  über,  denen 
jedenfalls  die  Constitution 

C^H,CO(0  Alkyl) 

zniorami  Der  Aethylester  bildet  ein  orangefarbenes  Pulver,  daa 
siol  in  Wasser  und  Alkohol  mit  rothgelber  Farbe  und  starker 
geslbgriiner  Fluorescenz  löst.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
es  sich  mit  gelber  Farbe.  Die  nicht  zu  verdünnte  wässerige 
Lösung  giebt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefel- 
säure, auch  Salpetersäure,  einen  gelbrothen  Niederschlag,  Na- 
tt-iiimacetat,  Soda,  Aetznatron  oder  Ammoniak  erzeugen  in  der 
^a^serigen  Lösung  einen  orangegelben  Niederschlag  der  Farbbase, 
^^Icher  auf  Zusatz  von  Alkohol  leicht  wieder  gelöst  wird.  Auch 
A-^ther,  Benzol  lu  s.  w.  lösen  ihn  reichlich;  durch  Ausschütteln 
^^^t  verdünnter  Salzsäure  kann  diesen  Lösungen  der  Farbstoff 
^^i^der  entzogen  werden.  Li  seinen  Färbeeigenschaften  ist  der 
Farbstoff  sehr  ähnlich  dem  Chrysamlin  (Phosphin)  und  kann  das- 
selbe in  vielen  Fällen  mit  Vortheil  ersetzen.  Min. 

Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik  in  Ludwigshafen 
a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  Farbstoffen  der 
Acridinreihe.  D.  R.-K  Nr,  75  9B3  vom  24.  November  1893  [Zu- 
satz zum  Patente  Nr,  73334]^).  —  Das  Verfahren  des  Haupt- 
paten tfi  wird  dahin  abgeändert ,  dafs  an  Stelle  des  nach  Mejer 
und  Oppelt  dargestellten  rohen  oder  mit  Alkohol  ausgekochten 
Einwirkungsproducts  von  Ammoniak  auf  Fluorescein  das  durch 
Krystallisation  aus  salzsaurem   Alkohol  gereinigte   salzsaure  Salz 


0  PatentbL  15,  218,  —  *)  R.  Meyer  und  Op palt,  Ber.  21,  3376;  JB, 
f.  18^,  S.  1501.  —  •)  Patentbl.  15,  659. 
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der  Verbindung  C^Hj^NsOg  mit  Alkohol  und  Mineralsäure  bezw. 
mit  Halogenalkyl   esterificirt  wird.     Der  so  erhaltene    Farbstoff 
f&rbt  ein  reineres,  mehr  dem   Auramin  ähnliches  Gelb.     Roth- 
^tichigere    bezw.    goldgelbe   Farbstoffe  können  aus  dem  wie   an- 
gegeben gereinigten  salzsauren  Salze   erhalten  werden,  wenn  die 
Einwirkung  von  Alkohol  und  Mineralsäure   bezw.  von  Halogen— 
alkyl  anstatt  lediglich  bis  zur  erfolgten  Esterificirung  so  lang^ 
fortgesetzt  bezw.  gesteigert  wird,  bis  der  gewünschte  Farbenton« 
erreicht  ist  Min. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning 
Höchst  a.M.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben  basischen  Farl 
Stoffes  der  Acridinreihe.  D.  R.-P.  Nr.  78  377  i).  —  Zur  Herstellung^^S 
des  Farbstoffes^)  kann  auch  m-Nitrophenol  mit  p-Toluidin  in-^=s^ 
Gegenwart  von  Salzsäure  (und  Eisenchlorid)  verschmolzen  werden.  ^ —  -•• 

Sd. 

Ame  Pictet  und   A.  Hubert     Ueber  eine   neue   Synthese   -^^ 
des  Phenanthridins  und  seiner  Derivate').  —  Das  Phenanthridin     -^ 
wurde  bis  jetzt  auf  drei   Wegen  synthetisch  dargestellt,  welche      "^ 
aber  in  Bezug  auf  Ausbeute  und  Verallgemeinerung  der  Reaction 
zu  wünschen  übrig  liefsen.     Verfasser  fanden  nun  einen  allge- 
meinen Weg  zur   Darstellung  der  Phenanthridinreihe,  welche  der 
Bernthsen'schen    Synthese    der   isomeren    Reihe    des   Acridins 
analog   ist.     Man    ersetzt    nach   Verfassern  im   o-Amidodiphenyl, 
CßH5.C6H4(NH2)2,  eines  der   Wasserstoffatome  der    NH^-Gruppe 
durch   ein  Säureradical    und   erliitzt  das   Product   mit  Chlorzink. 
Hierbei    findet    unter    Wasseraustritt    Condensation    zu   Phenan- 
thridin, resp.  dessen  Derivaten  statt: 

CeH,    CO.R       CeH,.C.R 

=  •  ••       +  H,0. 

CeH,.NH  C.H,.N 

Schwierig  gestaltete  sich  im  Anfang  die  Beschaffung  des 
o-Aminodiphenyls ,  welches  nach  den  beiden  Methoden:  1.  Ni- 
trirung  von  Diphenyl  und  darauf  folgende  Reduction  des  von  der 
p- Verbindung  getrennten  o-Körpers,  2.  Erhitzen  des  Diazoamido- 
benzols  bei  Gegenwart  von  Anilin  und  Trennung  der  o-  von  der 
p- Verbindung  mittelst  der  Sulfate  (Hirsch),  in  schlechter  Ausbeute 
erhalten  wurde.  Eine  sehr  gute  Ausbeute,  und  zwar  die  o- Ver- 
bindung allein,  liefert  die  Methode  von  Grabe  und  Rateanu, 
nach  welcher  vom  Fluoren  ausgegangen  wird.  1.  PhefiatUhridin^ 
C13H9N,   wurde    durch   Erhitzen    von    Formylamidodiphenyl    mit 

»)  Patentbl.  15,  1011.  —  «)  Daselbst,  14,  124.  —  •)  Arch.  ph.  nat.  32, 
493—504. 
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uElömnk  auf  280  bis  SOO**  erhalten.  Die  Fortntflmrbindtmg^  C,Mh 
XgHi.XH^COH,  krjstallisirt  aaa  verdünntem  Alkohol  in  weiXsen 
Nadeln  vom  Schjnelzp.  75^  und  ist  wenig  loslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  löslich  in  heiXsem  Wasser,  leicht  löslich  iü  Alkohol  — 
^,  MeSQm^thtjlphenanihridin  ^  Ci^llnX,  entsteht  diirch  Erhitzen 
TOD  Acetylaminodiplienyl  mit  Zinkchlorid  auf  320«.  Es  bildet 
kleine,  weilse  Nadeln  aus  Ligroin,  Reichlich  löslich  in  heÜsem 
Ligroin;  leicht  loslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser.  Das  ChUrhijdrat,  Ci^HnK.HCl,  kr5'*stalHsirt 
aus  Wasser  oder  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  285^', 
Das  Bichrönuit  bildet  orangegelbe  Nadeln  ans  heilsem  Wasser, 
Das  Pikrat  bildet  mikroskapische,  gelbe  Nadelsteme  und  schmilzt 
bei  233^  Das  Pktimsah,  (ChH„"N  .HCl)aPtCU  +  2Hj(X  kry- 
stallisirt  aus  Wasser  und  etwas  HCl  in  fleischfarbigen,  langen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  212^  Das  Gdäsah  bildet  hellgelbe,  kleine 
Nadeln  Yom  Schmelzp,  163  bis  164»,  Das  QuccksHbersalz  krj- 
stallisirt aus  siedendem  Wasser  in  welTsen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
247^,  Das  Jatimtifiylat  krystallisirt  in  gelben  Nadeln  vom 
Schmelzp.  263**,  —  3,  Mesoäthijlphcria^ithndin,  Ci-,Hia  N,  krystallisirt 
aus  Ligroin  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  54  bis  55^  imd 
entsteht  ans  Pro^önijhmthmHpheniff ,  C,, H^ .  C,;  H^ .  NH ,  CO .  C^ H;, 
(Schmelzp.  65",  weifse  Nadeln  aus  Ligroin  oder  verdünntem  Al- 
kohol), durch  Schmekea  mit  Zinkchlorid.  Das  Chlorhpdrat  der 
Base  bildet  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  205^,  das  Diehrofnat 
goldgelbe  Nadeln,  das  Pikraf  blafsgelbe  Nadeln.  Das  Phäinsah^ 
(Ci.HiaN.HGIjaPtCU  +  2H,0,  gelbe  Nadeln,  scSimilzt  bei  241 
bis  242^  das  Goldsah,  gelbe  Nadeln,  bei  149**,  das  Quecksilber- 
mf-^,  Nadeln,  bei  214°.  —  4.  Mesopheniflphenafähridin,  Cn^H^gN, 
entsteht  durch  Erhitisen  von  Ben::oi/laminmliphemfly  CöH.^GrtH^ 
.  N  H ,  CO .  Ce H5  (Schmelzp,  85  bis  86^  perlmutterglänzende  Blättchen 
ans  verdünntem  Alkohol),  mit  Zinkchlond,  ferner  durch  Erhitzen 
ebes  Gemenges  von  Amidodiphenyl,  Benzoesäure  und  Chlorrink. 
Die  Base  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  irisirenden 
Flittern,  ans  heifsem  Ligroin  in  durchsichtigen,  viereckigen 
Täf eichen»  Schmekp.  109^,  Siedep*  über  860^  Schwache  Base» 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Aether,  BenzoL  Löslich  in 
verdünnten  Mineralsänren  mit  schön  violetter  Fluoresceuz.  Die 
Salze  der  Base  mit  iMineralsäui^en  sind  nur  bei  Gegenwart  eines 
Säureüberschusses  beständig  und  werden  durch  Wasser  zersetzt 
Das  Chhrhi/drat ,  Ci.,HiaN.HCl  +  H3O,  bildet  gelbe  Prismen, 
resp.  blafsgelbe  Nadeln.  Schmelzp,  95  bis  96^  resp.  220'^.  Das 
Flatinsah,  (CiyHi,N.HCl),PtCli  +  2HaO,  bildet  gelbe  Nadeln.— 
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5.  Phenanthridon  entsteht  aus  o-Diphenylurethan  durch  Erhitzi 
mit  Chlorzink  auf  300  bis  SöO«: 

CeH,  CO,C,H,       CeH,-CO 

=  •  •      +  C,H5.0H 

CeH,.NH  C,H,— NH 

und  sublimirt  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmeb 
2890.  Das  (hDiphenylurethan,  CeH:,.CeH4.NH.COOC,H5,  wi 
aus  o-Aminodiphenyl  und  Chlorkohlensäureäther  gewonnen.  ] 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  weilsen  Nadeln  vo 
Schmelzp.  186^  und  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  ziemlic 
in  Chloroform  leicht  löslich.  Min. 

Arnold  ßeifsert.  üeber  Octohydro  - 1  -  8  -  naphtyridin  ui 
/J-((ö-Amidopropyl)piperidon  1).  —  Erhitzt  man  vollkommen  ei 
wässerte  Di-(y-amidopropyl)es8igsäure  in  einer  geräumigen  B 
torte,  so  steigt  nach  dem  Abdestilliren  des  gebildeten  Wasse 
das  Thermometer  rasch  auf  248°  und  bei  dieser  Temperatur  ge 
ein  theilweise  zu  weifsen  Nadeln  erstarrendes  Oel  über.  D 
Ketorteninhalt  erstarrt  darauf  nach  einiger  Zeit  zu  einer  u 
schmelzbaren  Masse;  dieser  Körper  besteht  aus  dem  kohlensaur 
Salz  des  /S-(a}-Amidopropyl)piperidon  und  verdankt  seine  Ei 
stehung  einem  Gehalt  des  Ausgangsmaterials  an  Kohlensäui 
Durch  Zersetzen  des  Carbonats  mit  Natronlauge  erhält  man  d 
freie  ß'fcD-AmidopropylJpiperidon^ 

CH, .  CH, .  CH .  CH, .  CHg.  CH, .  NH, 

CH,.NH.CO, 

Es  ist  ein  färb-  und  geruchloses,  stark  basisches  Oel,  welches 
Wasser  ziemlich  löslich  ist  und  bei  der  Destillation  in  Wass 
und  Octohydronaphtyridin  zerfällt.  Das  Clorhydrat^  C^HigO] 
.HCl,  scheidet  sich  aus  Alkohol  durch  Zusatz  von  Aether 
kleinen,  harten  Krystallwarzen  vom  Schmelzp.  159,5<^  ab.  D 
Flatindoppelsah,  (C8Hi8  0N2)2.H2 PtCl«,  bildet  hellgelbe  Prismi 
vom  Schmelzp.  220o.  Das  Pilcrat,  CsHieONj.CcHaOyNs,  kr 
stallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  20' 
ß'((0'Ben^amidopropi/lJpip€ridon^  Cj,  H15  0  Nj .  CO  Cg  H.,,  krystallisi 
aus  Wasser  in  weilsen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  15P.  Leic 
löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Eisessig  und  Mineralsäuren,  schw 
in  Benzol  und  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin.  - 
Der  bei  der  Destillation  der  Di-(y-amidopropyl)essig8äure  übe 
gehende   Antheil  stellt  ein  Gemenge  des  Amidopropylpiperido: 

^)  Ber.  27,  979—984  (IL  Mittheilung);  vgl.  JB.  f.  1893,  S.  1823. 
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wkit  dem   Octohvdroüaplityridin   dar   und    geht    bei    wiederholter 
I>^stillatioii  bei  248^  als  reines  Odohydro-l'S'napMyridin^ 

CH»  .  N  :  C  .  NH  .  CH,, 
ul>er.    Die  Base  schmibt  im  gescblosseneti  Rohr  bei  ca.  67**,  löst 
sioh    sehr    leicht    in   Wasser,    schwerer    in    starker    Alkalilauge, 
ziexnlich  leicht  in  Alkohol,  leicht  iu  Chloroform  und  Benzol,  schwerer 
in    Aether,  schwer  in  Ligroia*      Das  Pikrat,  C^HjiN^^C^HjÜjN^, 
scliniilzt  bei  208   bis  209***     Äcetyl-   und   Ben^oijfderiviü  wurden 
Gestalt  dicker  Oele    erhalten.      Das    Carbomti    scheidet    sich 
KTystallwar/.en    vom    Schmelzp.    156**.    —    n-Mähiflodditfäro- 
l^S'napkiyridin  wird  aus  der  freien   Base   oder  aus  seinem  Car- 
bonat  und   Jodmethyl    in    methylalkoholischer  Lösung    erhalten* 
Basisches  Oel    Das  Pikrai,  U,  HjgN,  »CnHäO^N^,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  gelben  Nädelchen  vom  Schmekp.  209'**    Die  Einführung 
einer  Methylgi'uppe  steht  in  vollem  Einklang  mit  der  oben  ge- 
gebenen Formel  des  Octohydrouaphtjrridins.  Min. 

Arnold  Reifseri  Ueber  hydrii-te  Naphtinoline  5),  —  Durch 
Einwirkung  von  o-Mtrobenzylchlorid  auf  Natriummalonsäureester 
entsteht  nach  Lellmann  und  Schleich»)  der  Di-(o*nitrobenzyl)- 
malonsäureester,  (N  Og .  C^  H^ ,  C  IIsr)a  C  (CO^  Gy  H^)},  welcher  bei  der 
Verseifung  nicht  die  Dinitrobenzylmalonsäure,  sondern  die  Di- 
(o-iiitrohenzyl)-essigsäure ,  (N  0^  .  C^;  H^ .  CH,)^ .  CH .  COj  H ,  liefert. 
Behaudelt  man  diese  Säure  mit  Reductionsmitteln,  so  erhält  man 
nicht  die  Diamidobenzylessigsäure^  sondern  direct  das  Tetrahydro- 
naphtinolin.  Die  zuerst  entstehende  Diamidosäure  verliert  spontan 
2  MoL  Wasser  unter  Bildung  eines  condensirten  Products: 
1I,C  CH,  H.C  CH, 

=  2H,0  + 


\/\ 


i.< 


HÖ.C 


NHj 


s<y 


Ztu-  Darstellung  von  IM-(o-nümbenmß)essigBäm'e^  (N  O3 .  Cf,  H^ ,  C  \{^^ 
CHXO3H,  wird  der  Di-(o-nitroben2ryl-)malon8äureester  mit  Salz- 
säure vom  spec.  Gew.  1,19  im  Rohr  aui  190^  erhitzt  Die  Säure 
tijstallisirt  ans  verdünntem  Alkohol  in  fast  weilsen  Nädelchen 
vom  Schmelzp.  149'^  und  ist  in  Chloroform,  Eisessig»  Aether, 
Benzol  und  Alkohol  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  Li- 
groin  unlöslich*     Das  Ammoniaksak,  CiaHi^OeNj.NHg  -|^  \/jH^O, 


0  Ber  37,  2244—2260,  —  *)  Her.  20,  438;  JB.  t  1887,  S,  1&62E 
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bildet  seidegL^nzeude  Nadeln   uod   schmilzt  bei    ca.    120*», 
Aethylester,  Ci,.HiiÜ(tN\.Ci|Hß,  krystalHsirt  aus  Alkohol  in  weihi 
Prismen  vom   Schmelzp.    62 0.     Da  das  vom  Verfasser  zur   DI 
stellüag  der  Säure  benutzte  o-Nitrobenzylchlorid   etwas   p-NitI 
beuzjlchlorid  enthielt,  80  entstand  gleichzeitig  mit  der  Di-o-iiitr 
säure  auch  etwas  o-p'-Uinitrodibemifiessigsäure^  Cj^Hi4  0eN|i  weüi 
Kryställeheü  aus  Alkohol,  vom  Schmelzp.  131^     Die  Di-(p^itf\ 
hefizifl'jessii/säure,  CieHi4(\Na,  aus  dem  Di-{p-nitrobenzyl-)malo] 
säureester,  krystalHsirt  aus    verdünnter  Essigsäure  in  hräunlii 
gefärbten    Nädelchen    vom    Schmelzp.    185",    —    ^'"^-Tdraht^dti 
cL-naphtinoUn^  Cj^HiiNa,  wird  durch   Reduction   des  Di-(o-niM 
benzyl-)es8igsäureäthylesters  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  in  al9 
holischer  Lösung  dargestellt  und   bildet  silberglänzende,  farblu 
Blättchen  vom  Schmelzp,    211    bis    212<*-     Sehi*  leicht    Itislid 
Benzol,  Chloroform,  Alkohol,  Eisessig  und  Aether,  sehr  schw( 
Wasser,  fast  gar  nicht  in  Ligroin.     Das  Chlorhydrat  kry stall 
in  hellgelben,  feinen  Nadeln   mit  2   MoL   Wasser  oder  in  barö 
zugespitzten,  hellgelben  Prismen  mit  1  Moh  Wasser;  es  schmiJ 
unscharf  bei  ca.  270'*-     Das  Snüat^  gelber  Körpei\  schmilzt 
222^,  das  Pikrat,  gelbe  Prismen,  bei  2QS^\  das  Platincldoriddo] 
salz,  orangefarbene  Kryställchen,  bei  271%  das  Goldchloriddop] 
salz,  tiefrothe  Nadeln,  bei  192%  das  Quecksilberchloriddoppelsa 
gelbe    Nadeln,    bei    232    bis    233«.    —    J-""' N' -  Metht^ltärahnc 
a-^mpMmoUn  f    C^^llj^^^^y    aus    dem    Tetrahydronaphtiuolin 
Jodmethyi  in  methylalkoholischer  Lösung  bei  100%  bildet  gl 
zeude,   fast    weifse    Blättchen    vom    Schmelzp.    114^    und    ist 
den  organischen  Solventien  leicht  löslich,  in  Wasser  uulöslicl 
^j^r^'.^^^.^^?^(^i-^i/ij^fjf.,*o,^.^i^ijj/i^y,io?nt,  Cj ^ H16 0 N5,,  krystaUisirt 
verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp*  240".  —    Dl 
t^trafiifdrotiaphthiolhi,  Cn^HiaNaBr^,  krystallisii't    aus  Eises&]| 
tief  bräuuUchgelben,    derben   Nadeln   mit   S   Müh   Krystalles 
säure.     Die    essigsaurefreie   Verbindung   schmilzt   bei    244** 
ist    in    den    meisten    organischen    Solventien    schwer   löslich. 
^fY'I^ihydrü-tA-nuphtindin^  CiflHigN^,  bildet  sich  beim  Erhi 
des  Tetrahydronaphtinolins  mit  Quecksilberoxydacetat  in  Eisei 
lösung  am  Eückflufskühler.     Es  krystaUisirt  ans  Alkohol  in  g? 
zfl^nden,  voluminösen,  fast  weifsen  Blättchen  vom  Schmelzp,  S 
Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig  und  Chloroform,  leicht  in  Benzol 
Aether,  schwerer  in  Alkohol,  schwer  in  Ligroin,     Das  Clorhyi 
bildet  orangegelbe  KrystäUchen   vom  SclunelKp.  230%  das  Pik 
weiche,  gelbe  Nadel chen  vom   Schmelzp.  241%  das  Platinchlo] 
doppelsalz  ist  schwer   löslich,   das   Goldchloriddoppelsalz   bü 
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tiefrothe  Xädelchea,  das  Quecksilberchloriddoppelsak  gelbe  Nadeln* 
J^y^y'Ae^yUUhtfdrO'C^naphtinolm,  CigHuONg,  bildet  weifse  Kry- 
staliciienTum  Sclimehp.  174^  ^  HexakiHlm-a-nuphihuiliny  Cm  Hig  X^ 
+  ^iR40,  entsteht  durch  Reductioii  deB  Tetrabydrunaiihtinolins 
lit  Natrium  in  siedender  alkoholischer  Losung*  Lange ,  schnee- 
lÄ  Nadeln  aus  Älkohoh  Schmelzp.  128^.  Leicht  lüslicli  in  den 
[sbräncklicheiLf  organischen  Lösungsmitteln.  Die  freie  Base  sowohl 

ihre  Salze  sind  leicht  oxydable,  zieralich  zersetzliche  Körper. 
TetrahvdronaphtiuoUn  liefert    bei    der   Ziukstaubdestillation 

'  Dihjdrünaphtinolin  vom  Schmelzp.  201*^*  Min, 


IsochinolingTuppe. 

Eag,   Bamberg  er    und  Carl   Goldschmidt     lieber    eine 

pDtbiiiuHche   S}Tithese   des   bochinoUns  *)»  —   Durch   Erhitzen 

ron  Zimmtaldoxim   mit  Phosphorpentoxyd   auf  dem   Wasserbade 

ek   neben    niclitbasischen    Körpern    (Zimmtsäurenitril)   Iso- 

iin.    Wahrscheinlich  findet  bei  dieser  Reaction  zunächst  ein 

litoecbsel  statt  zwiseben  der  PhenjlTinylgiuppe  (CflH^.CH:CH) 

cöi  flem  Hydrox}'lradical ;  dann  folgt  der  Austritt  der  Elemente 

it,H,.CH:CH*CH  HO CH  C.H, CH 

N  C,H,.CH:CH.N  CH:CH.N 

Insbeute  an  Isochinolin  ist  dieselbe,  gleichviel,  ob  man  Syn- 

4r  Anti*:ixiin  anhydrisirt,  sie  l>eträgt  nicht  mehr  als  etwa  2  Proc. 

ndeten  Aldoxims*    Die  Vei^uche  zur  Ueberführung   des 

.  itliydrazons  in  Chinolin  durcli  Erhitzen  mit  Essigsäure- 

|ioliTdri(l  jiaf  225"  oder  durch  Einwirkung  von  trockenem  HCl-Gas 

«las  gi*schraolzene  Hydrazon  gaben  sehr  geringe  Ausbeute,  31  in, 

Carl  Goldschmidt    Isochinolinaynthese  ^).  —  Verfasser  hat 

lät  Bttmberger    durch    Änhydrisiren    von    Zimmtaldojtim    Iso- 

lÄßdlio   m    einer   Ausbeute    von    nur  2  Proc,    bereitet*     Durch 

llfelitni  des  Aldoxims  mit  Phosphorpentoxyd  und  ganz  trockener 

iWüscfrieiieTde  und  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  wird  die  Aus- 

iffcttt«  Huf  lü  Proc.  gesteigert.  Min. 

C.  Pomeranz*    Synthese  des  Isochinolins  und  seiner  Deri- 

^%  —  Zur  Darstellung  des  Isochinolins  aus  Bensjylidenamidn- 

.  (&1IS  Benzaidehyd  und  Amidoacetal)  wird  dieser  Korper  mit 

iBät.  2?,  1954—1957,  —  '}  Daselbst,   S.  3795.  —  •)  MoniiUk  Cbem 
I;  vgl  JB,  f*  1893»  S,  1830. 
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2  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Kühlung  allmählich  ver- 
mischt; die  Lösung  läfst  man  in  3  Thle.  auf  160"  erhitzte  Schwefel- 
säure unter  Umrühren  einflielsen.  Durch  Wasserdampfdestillation 
des  sauren  und  dann  des  alkalischen  Reactionsproductes  erhält 
man  das  Isochinölin  vom  Siedep.  240  bis  241^  in  einer  Ausbeute 
von  50  Proc.  Das  primäre  Sulfat,  C9H7N.HaS04,  schmilzt  bei 
206^  das  Jodäthylat  bei  147^  —  Acetophenon  condensirt  sich 
nicht  mit  Amidoacetal;  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  beider 
Substanzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  über  freier  Flamme 
bis  zum  Schäumen  erhält  man  das  a-Mdhylisochinolin^  CjoH^N, 
eine  farblose,  in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt 
248°.  Das  Chloroplatinat,  (CioH9N)2PtCle-f^HaO,  bildet  hell- 
rothe  Prismen  und  schmilzt  wasserfrei  bei  210<>.  Das  primäre 
Sulfat,  (CioH9N)H2S04,  bildet  flache,  farblose  Prismen  vom 
Schmelzp.  246  bis  247 o.  Das  Dichromat,  (CioHioN)aCr2  07,  kry- 
stallisirt  in  gelbrothen  Prismen  und  zersetzt  sich  bei  145®.  Min. 
F.  Damerow.  Synthese  des  3-Aethylisochinolins^).  —  Auf 
Veranlassung  Gabriel's  hat  Verfasser  die  Synthese  des  3-Aethyl- 
isochinolins  unter  Anwendung  von  Propionsäureanhydrid  und 
o-Cyanbenzylcyanid  ausgeführt.  Beim  Erhitzen  von  o-Cyanbenzyl- 
cyanid  mit  trockenem  Propionsäuren  Natron  und  Propionsäure- 
anhydrid auf  IbO^  entsteht  als  Hauptproduct  t-Dtpropionyl-o-cyan" 
benzylcyanid,  C^ ,C^YL^,C{G^):Q{C^R-;).0 .CO ,C^R,,  welches  aus 
Essigäther  in  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp. 
135,5®  krystallisirt  Der  Körper  ist  löslich  in  Methyl-  und  Aethyl- 
alkohol,  leicht  löslich  in  Benzol,  Eisessig,  Essigäther,  Aceton,  sehr 
leicht  in  Chloroform,  schwer  in  Ligroin.  Beim  Behandeln  mit 
Alkali  liefert  er  S-d-Ädhylcyanisocarbostyrü: 

.C(CN):C.C,H, 

^CO NH, 

rhombische,  schwach  hellbraune  Täf eichen  vom  Schmelzp.  261  bis 
262^,  die  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Benzol,  sehr  wenig 
in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  leicht  löslich  in  Eisessig  sind. 
Durch  Behandeln  des  Körpers  mit  Jodmethyl  und  alkoholischem 
Kali  erhält  man  2'3'4'MethyläthyJcyanisocarhostyril^  CisHuONj, 
welches  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  135  bis 
136®  krystallisirt.     3-Aethylisocarbostyril: 

^CO.NH, 


1)  Ber.  27,  2232—2243. 
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Ijaotsteht  aus  Äetliylcyaiii&ocarbosUTil  beim  Erliitzeu  mit  Schwefel- 
liäure  unter  Abspaltung  der  Cvangruppe.  Es  krystallisirt  aus 
[Wasser  in  farblosen,  flachen,  mikroskopischen  Täfelchen  Tom 
fScbmelzp,  140  bis  14P  und  ist  iii  den  gewtihrilichen  Lösungs- 
mitteln lösUch.  Dnrcb  Abspaltung  der  Cjangruppe  aus  Methyl- 
I ätbyk!yaiusocarbo8t>Til  entsteht  2 -3  -  MdkyläthyUsocarbostijrf}, 
[CiaHiaON^  das  aus  heitsem  Wasser  in  farblosen  Nadeln  vom 
|6chmekp.  113  bis  11 3,50  krystallisirt  —  l-S-CkJoräthjUsockinohn: 

CC1:N, 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  3-Äethylisocarbastyril  mit  Pbospbor- 
oxjchlorid  auf  dem  Wasserbade.  Farblose,  stark  lichtbrechende 
Fliissigkeit  vom  Siedep.  288^  die  in  der  Kälte  zu  Nadeln  Yom 
Schmelzp,  24"  erstarrt  Schwach  basisch.  Das  PiÄrai,  Ci7H,g07N<Cl, 
citronengelbe,  prismatiscbe  Krystalle,  schmilzt  bei  113  bis  114^, 
das  CMoroplatinat  (Ca,HioNCl),H,PtCU  +  2  11^0,  fleischfarbene 
Nädekheo,  bei  290  bis  300^  das  GtMdöppehalM,  (CiiH,oNCl 
/HClJAuClj,  goldgelbe  Nädelchen,  bei  160  bis  16P,  —  3'Adhifh 
isochimlin'. 

ildet  sich  durch  Reduction  des  ChloräthylisocliiDoliDs  mit  rothem 
'bosplior    und    Jodwasserstoffsäure    oder    durch    Ileduction    des 
3 - Aethyllsocarbostyrils    mit    Zinkstauk     Farbloses,    stark   licht- 
brechendes  Liquidum    vom   Selimelzp.  255  bis  256°*     Das  Pikrat, 
gelbe f  rhombische  Tafeln,  schmilzt  bei  171  bis  172°,  das  Chloro- 

Klatiuat,  fleischfarbene  Nadebi,  bei  1B0^  das  Golddoppelsalz, 
ellgelbe  Nadeln,  bei  115  bis  117°*  l-S-MäkozyäthylisochinoUni 
K  XH== C*C,H, 

W  CeH  / 

bildet  sich  durch  Erhitzen  von  1-3-Chloräthylisochinolin  mit  einer 
methylalkoholischen  Lösung  von  Natrium  auf  100°.  Farblose, 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  vom  Siedep*  266  bis  267°,  Das 
Pikrat  bildet  gelbe  Nädelcheu  vom  Schmelzp.  129°;  das  Chloro- 
platinat,  (C,aHi3  0N)sHaPtOi,  +  2  H^O,  fleischfarbene  Nadeln, 
zersetzt  sich  bei  167°,  ohne  m  üchtnelzeu.  l-H-Adtiöxpäth^ltsO' 
ehiftdin,  CiaHj^ON,  siedet  bei  274°,  sein  Pikrat  bildet  citroneu- 
gelbe  Prismen  vom  Schmelzp.  148^,  das  Chlorplatinat,  fleisch- 
farbene Nädelcben^  zersetzt  sich  bei  176".  Zur  Bereitung  von 
l'S'Fhenoxyäihylhochinoiw  ^  CnHi^ON,  werden  0,5  g  Natrium  in 
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8  g  Phenol  gelöst  und  mit  1  g  Chloräthylisochinolin  auf  140  bis 
150®  erhitzt.  Braunes,  dickflüssiges  Oel,  das  bei  — 10®  noch  nicht 
erstarrt.  Das  Pikrat,  Ca3Hi3  0j<N4,  ist  ein  gelbes,  krystallinisches 
Pulver  vom  Schmelzp.  135  bis  136*^.  l-Brofnphenoxy-3'^thyhs(h 
chinolin^  Ci7Hi4  0NBr,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  58  bis  59®.  —  Beim  Behandeln 
von  rohem  Isodipropionyl-o-cyanbenzylcyanid  mit  Alkali  erhält 
man  als  Nebenproduct  ein  Gemisch  von  dimolekularem  Cyanbenzyl- 
Cyanid^  (C9H6N2)2,  gelbe  Kr}'stalle  vom  Schmelzp.  260  bis  26 1^ 
und  O'a-Dicyan-ß'äthoxybutenylbenzol ,  C  N .  C^  H^ .  C  (C  N) :  C  (Cj  Hg) 
.  0 .  CjHß,  welches  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 58®  krystallisirt  Wird  die  Isodipropionylverbindung  mit 
einer  Lösimg  von  Natrium  in  Methylalkohol  behandelt,  so  ent- 
steht (ha-Dicyan-ß-methooi^butenylbeiissol^  CN .  C6H4 .  C(CN) :  C(C2H5) 
.  OCjHß,  farblose,  rhombische  Täfelchen,  vom  Schmelzp.  66  bis  67». 

Mifi. 
Paul  Fritsch  in  Marburg,  Hessen.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Isochinolinderivaten.  D.  R.-P.  Nr.  73700  vom  14.  Februar 
1893 1).  —  Das  Verfahren  stützt  sich  auf  die  Beobachtung,  dals 
die  1.2  -Ketolester  (1.2-Ketole  =  Ketonalkohole  der  Formel 
HO-CH-CO)  derjenigen  Benzoesäuren,  welche  in  beiden  Meta- 
stellungen  zur  Carboxylgruppe  Hydroxyl-  oder  Alkyloxylgruppen 
enthalten  (z.  B.  s  -  Dioxybenzoeacetol ,  s  -  Diäthoxybenzoeacetol, 
s-Dioxybenzoebenzoylcarbinol,  Gallacetol),  durch  Behandlung  mit 
wasserentziehenden  Mitteln  sich  zu  Isocumarinderivaten  conden- 

siren  lassen:  CßHs.CO.O.CH.CO  =  H^O  +  CeH^.CO.O.CrC. 

I i 

So  erhält  man  aus  s- Dioxybenzoeacetol,  s- Diäthoxybenzoeacetol, 
S-Dioxybenzoebenzoylcarbinol  und  Gallacetol  bezw.  ß'^'d-Dioxy-d- 
Methylisocumarin  (Schmelzp.  258<^),  ß-2^4'Diäthoxy'4-methyUsO' 
Cumarin  (Schmelzp.  131<>),  ß'2^4'  Dioxy  -4-  phenylisocumarin 
(Schmelzp.  268<>)  und  ß'2^3^4'Trioxy'4-niähylisocumarin  (Schmelzp. 
2930).    Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  gehen  diese  Isocumarin- 

derivate  in  l80chinolin-(Isochinolon-)derivate  über:  C6H4.CO.O.C:C 

+  NHs  =  C6n4.C0.NH.C:C  +  HgO.    Die  den  genannten  Iso- 

^1 I 

cumarinderivaten  entsprechenden  Isochinoline  schmelzen  beziehent- 
lich über  3000,  bei  218»,  über  300«,  über  300^.  Min, 

Eug.  Bamberger  u.   William   Frew.      Synthese    des  Iso- 
cumarins  und  einiger  Abkömmlinge  des  Isochinolins  2).    (IV.  Mit- 

0  Patentbl.  15,  263;  vgl.  JB.  f.  1893,  S.  1831.  —  *')  Her.  27,  198—212. 


Phenyl-  und  Aethylisocarbostyril.  2129 

theilung  über  /S-Naphtochinon.)  —  Bamberger  u.  Kitschelt i) 
haben  gezeigt,  dafs  Isociunarincarbonsäure  schon  bei  Berührung 
mit  kalter,  verdünnter  Ammoniaklösung  in  Isocarbostyrilcarbon- 
säure  übergeht.  Vielleicht  findet  bei  dieser  Reaction  eine  vor- 
übergehende Ringöffnung  statt: 

/CO— 0  /CO,H    NH,  '         /CO.NH 

^CH:C.CO,H  ^CH    :    C.CO.H  ^CHiC.CO.H. 

Um  diese  Erklärung  experimentell  zu  begründen,  wendeten  Ver- 
fasser an  Stelle  von  Ammoniak  secundäre  Basen  an,  in  der  Er- 
wartung, dafs  dann  das  Zwischenproduct 

.COOK 
C.h/  /NR,R. 

^CH:C.COOH 

als  solches  fixirbar  sein  müfste.  Allein  secundäre  Basen  wirken 
auf  Isocumarincarbonsäure  überhaupt  nicht  ein.  Primäre  Basen 
dagegen  reagiren  analog  dem  Ammoniak  unter  Bildung  von  alkyl- 
substituirten  Isocarbostyrilcarbonsäuren : 

CO. NX 


CeHv 


CHiC.COOH, 


aus  welchen  durch  Kohlendioxydabspaltung  die  entsprechenden  Iso- 
carbostyrile  hergestellt  werden  können.  —  ^'Phenylisocarbostyril' 
carbonsäure  ^  CieHnOgN,  entsteht  durch  Kochen  der  Isocumarin- 
carbonsäure mit  Anilin  und  krystallisirt  aus  verdünntem,  heilsem 
Alkohol  in  glänzenden,  kurzen,  gelblichen  Prismen.  Schmelzp.  265®. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Benzol,  Aether  und 
kochendem  Wasser.  Das  Silbersah^  CißHioOsNAg,  bildet  glän- 
zende, durchsichtige  Nadeln.  Bei  der  Zinkstaubdestillation  liefert 
die  Säure  Isochinolin.  Beim  Erhitzen  der  Säure  auf  265°  ent- 
steht J2' PhetiyUsocarbostyriJ^  CigHuON,  welches  aus  verdünntem 
Alkohol  in  feinen,  seideglänzenden,  weilsen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
117,5<^  krystallisirt.  Sehr  leicht  in  Alkohol,  wenig  in  Benzol, 
Aether  und  Wasser  löslich.  —  2  -  Aähylisocarbostyrücarbonsäurey 
C12H1,  ÜjN,  wird  durch  Erhitzen  der  Isocumarincarbonsäure  mit 
wässeriger  Aethylaminlösung  (33  Proc.)  auf  HO®  erhalten  und 
bildet  kleine,  gelbliche  Prismen  vom  Schmelzp.  202®;  das  Silber- 
salz, C12H10O3N  Ag,  krystallisiii  aus  kochendem  Wasser  in  farb- 
losen Nadeln.  Beim  Erhitzen  der  Säure  über  den  Schmelzpunkt 
entsteht  2'Aethylisocarbostyrü^  CuHnON,  welches  ein  strohgelbes 


>)  Ber.  25,  888  u.  1138;  JB.  f.  1892,  S.  1650. 

JahrMber.  f.  Cbem.  u.  8.  w.  fOr  1894.  ]34 
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Oel  bildet.  Siedep.  310  bis  31 1«  bei  721  mm  Druck,  240«  bc 
120  mm.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  i 
Wasser.  Das  Quecksilberdoppelsalz  schmilzt  bei  136®.  —  2'Methy\ 
isocarbostyriJcarbonsäure,  CnHi^OgN,  bildet  weifse,  glänzende,  klein 
Prismen  vom  Schmelzp.  238®;  das  Silbersalz  krystallisirt  au 
Wasser  in  Nadeln.  Das  2'Me(hylisocarbostyril ^  C10H9ON,  siede 
bei  314  bis  315*^  und  krystallisirt  aus  Ligroin  in  weifsen  Tafel 
chen  vom  Schmelzp.  40®.  Identisch  mit  der  von  Fern  au  au 
Isochinolin  erhaltenen  Verbindung.  Aus  Methylisocarbostyril  un< 
Brom  in  Chloroformlösung  entsteht  ein  unbeständiges  Dibromic 
CioHgONBra,  vom  Schmelzp.  120®,  welches  beim  Kochen  mi 
Wasser  Monobronimethylisocarbostyril^  CioH^ONBr,  Nadeln  au 
Alkohol,  Schmelzp.  132®,  liefert.  —  Beim  Erhitzen  der  Isocumarin 
carbonsäure  oder  der  Oxydihydroisocumarincarbonsäure  entsteh 
in  geringen  Mengen  Isocumarin: 

/CO.O 

^CH:CH, 

In  reichlicher  Menge  erhält  man  diesen  Körper  durch  trocken 
Destillation  von  isocumarincarbonsaurem  Silber.  Isocumarin  kry 
stallisirt  aus  Benzol  in  glänzenden  Tafeln.  Schmelzp.  47®.  Siedef 
285  bis  286®.  Sehr  leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  organische: 
Solventien.  Liefert  ein  Dibromid^  CgHgOaBra,  welches  mikrc 
skopische  Pyramiden  vom  Schmelzp.  135®  bildet.  Beim  Erhitzei 
von  Isocumarin  mit  Ammoniak  entsteht  Isocarbostyril  (Schmelzj 
209®).  Beim  Behandeln  von  Isocumarin  mit  Alkalien  erhält  mai 
Anhydro-O'Oxyvinylbenzoesäure^  C00H.CeH4.CH:CH.0.CH:CI 
.C8H4.COOH,  welche  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nädelchen,  au 
Alkohol -Benzol  in  Tafeln  krystallisirt.  Schmelzp.  183  bis  184^ 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Benzol.  Löslich  h 
Alkalien  und  in  Alkalicarbonaten  mit  citronengelber  Farbe.  Salze 
Ci^HigOßAgj,  CisHiaO.-.Cu,  CisHiaO^Pb.  Durch  Erhitzen  der  Säur 
mit  verdünnter  Salzsäure  auf  150  bis  160«  entsteht  Anhydro-o 
oxmmßenzoesäureanhvdrid,  OC .  CgH, .  CH :  CH .  0 .  CH :  CH .  C« H4 .  CC 

' 0 ' 

welches  aus  Alkohol  in  Büscheln  weifser  Nädelchen  krystallisirt 
Schmelzp.  234  bis  235®.  Schwer  löslich  in  Alhohol,  Chloroform 
Benzol  und  Eisessig  auch  in  der  Hitze.  Das  Imid  der  Anhydro 
o-oxyvinylbenzoesäure^  CisHuOgiNH,  entsteht  durch  Erhitzen  de 
Anhydrids  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  170",  krystallisir 
aus  Alkohol  in  gelblich -weifsen  Nadeln  und  schmilzt  bei  285^ 
Schwer  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  leich 
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löslich  in  Eisessig.  Das  Silbersalz  ist  ein  citronengelber  Nieder- 
schlag. Bei  der  Oxydation  der  Anhydro-o-oxyvinylbenzoesäure 
entsteht  nur  Phtalsäure,  bei  der  Einwirkung  schmelzenden  Kalis 
bildet  sich  eine  Säure  C14  H^o  (C  O2  H)2 ,  welche  in  Alkohol  leicht 
löslich  ist  und  auf  Wasserzusatz  in  mikroskopischen,  weifsen 
Tadeln  vom  Schmelzp.  189o  auskrystallisirt.  Die  Säure  reducirt 
ammoniakalische  Silber-,  nicht  aber  Fehling^sche  Lösung.  Das 
SQbersälz,  C14  Hio(COOAg)2,  ist  ein  weifser,  krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  Diäthylester  ^  Ci4Hio(C02C2H5)a,  bildet  ein  dick- 
flüssiges Oel.  Min. 

Berthold  Jeiteles.  Ueber  ein  Cyanid  und  eine  Carbon- 
säure des  Isochinolins ^).  —  IsochinoUncyanid^  CgH^jN.CN,  bildet 
sich  durch  Destillation  des  isochinolinsulfosauren  Natriums  mit 
gelbem  Blutlaugensalz  im  Wasserstoffstrome.  Krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  oder  aus  Wasser  in  weifsen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  134®;  löslich  in  Säuren  unter  Salzbildung.  Das  Chlor- 
hydrat und  das  Chlorplatinat ,  (C9  H«  N .  C  N .  H  Cl)2 .  Pt  CI4 ,  bilden 
gelbe  Nadeln.  Durch  Erhitzen  des  Cyanids  mit  rauchender  Salz- 
säure im  Rohre  auf  150  bis  160®  bildet  sich  das  Chlorhydrat  der 
Isochinolinmotwcarbonsäure,  CyHgNCOOH . HCl,  weifse  Nadeln;  das 
Platindoppelsalz,  (CyH6NC02H.HCl)jPtCl4,  krystallisirt  in  gelben 
Nadeln.  Die  freie  Isochinolincarbonsäure^  C^HeNCOgH,  aus  dem 
Chlorhydrat  durch  Ammoniak  abgeschieden,  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  272®  und  ist  in 
heifsem  Wasser  schwer  löslich.  Das  Nitrat  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  mit  1  Mol.  HgO  in  grofsen,  gelblichen  Nadeln 
?om  Schmelzp.  218  bis  220®  unter  Zersetzung.  Die  Pikrinsäure- 
Verbindung  bildet  gelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  212  bis  213®, 
das  Kupfersdlz^  (CioH^02N)2Cu,  ist  ein  blauer,  krystallinischer,  in 
Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  Durch  Oxydation  der  Isochinolin- 
carbonsäure mit  Kaliumpermanganat  entsteht  Hemimellithsäure ; 
hieraus  folgt,  dafs  die  Carboxylgruppe  in  den  Benzolkern,  und 
zwar  entweder  in  o-  oder  ana- Stellung  zum  Stickstoff atom  ein- 
getreten ist.  Bei  anderen  Oxydationen  in  neutraler  Lösung  bei 
60  bis  80^'  wurde  Pbtalimidcarbonsäure  und  Cinchomeronsäure 
erhalten.  Min, 

Ad.  Claus.  Ueber  die  Alkylatderivate  des  Isochinolins 2).  — 
Die  bei  der  Umsetzung  der  Monoalkylate  der  Chinaalkaloide  ge- 
machten   Erfahrungen    führen    zu    dem   Schlufs,    dafs    in   diesen 


»)  Monatsh.  Chem.  15,   807—820.   —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  49,  295—307; 
vgl.  JB.  f.  1893,  S.  1832  f. 
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Alkaloiden  dasjenige  Stickstoffatom,  an  welchem  die  Addition  de^a 
ersten  Halogenalkylmoleküls  erfolgt  (L  Stickstoffatom)  in  seiner—" 
Function  und   also   dem   Wesen   seiner  Bindung  nach  mit   dem— 
Stickstoffatom  des  Isochinolins  vollständig  übereinstimmt    Durch. 
Verseifung   der  Monoalkylate   der   Chinaalkaloide    und   des    Iso- 
chinolins entstehen  wieder  tertiäre  Basen,  deren  Salze  mit  dea 
Alkylaten  nicht  identisch  sind.    Dieses  erklärt  sich  nach  Verfasser 
dadurch,  dals  der  zweiwerthige  Methylenrest,  der  bei   der  Ab- 
spaltung von  Jodwasserstoff  aus  dem  Jodmethylat  entsteht,  sich 
in  den  stickstoffhaltigen  Ring  zwischen  Stickstoff  und  Kohlenstoff 
an  Stelle  ihrer  directen  centralen  Bindung  einschiebt: 


H  H 

/\  /\ 

>  p<i/' 

H  H 


H  H 


—  HJ        = 


=  l>  \)i\ 


H  H 


Das  in  der  so  entstehenden  Alkylidenbase  befindliche  Stickstoff- 
atom hat  den  Charakter  eines  dreiwerthigen,  in  allen  seinen  drei 
Valenzen  mit  Kohlenstoff  in  ringförmiger  Bindung  befindlichen 
Stickstoffatoms  behalten.  Deshalb  addiren  dieselben,  ebenso  wie 
die  Muttersubstanz,  Halogenalkyl,  und  läfst  sich  durch  Verseifung 
der  so  gebildeten  Halogenalkylate  mit  Alkalien  die  Einschiebung 
eines  zweiten  Alkylideurestes  von  dem  Stickstoffatom  aus  und 
damit  die  Bildung  eines  Sechsringes  bewirken: 


H  H 

a<V\H 

H  H 


iic; 


HJ       = 
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Diese  neuen  Verbindungen  nennt  Verfasser  Bisalkylidenbasen  zum 
Unterschied  von  den  Dialkylidenverbindungen ,  welche  aus  den 
Dialkylaten  der  Chinaalkaloide  mittelst  Kali  oder  Ammoniak  ent- 
stellen, und  die  beiden  Alkylidenreste  auf  die  beiden  Stickstoff- 
atome der  zweiwertliigen  Chinabasen  vertheilt  enthalten.  Für 
alle  vier  Chinaalkaloide  ist  es  dem  Verfasser  gelungen,  bis  zu  dem 
Product  der  dritten   Additionsphase,   d.  h.   bis   zu  den  Halogen- 
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alkylaten  der  Bisalkylidenderivate  zu  gelangen,  welche  unter  der 
forcirten  Einwirkung  des  Alkalis  eine  tiefer  gehende  Zersetzung 
unter  Entwickelung  flüchtiger,  intensiv  riechender  Basen  (Tri- 
alkylamine?)  erleiden.  Auch  das  Isochinolin  entwickelt  beim  Er- 
hitzen mit  Jodmethyl  und  Kali  im  Rohre  solche  flüchtigen  Basen 
Ton  fischähnlichem  Geruch,  während  das  Chinolin  unter  den 
gleichen  oder  ähnlichen  Umständen  keine  Spur  von  derartigen 
flüchtigen  Alkylaminbasen  entstehen  läfst.  —  Das  Methyleniso- 
dindin  wurde  von  Neuem  dargestellt  und  immer  als  ein  dick- 
flüssiges, röthlichgelbes  Oel  erhalten.  Isochinolinmethylhichronkxt, 
(Cj,H7NCHs)2Cr2  07,  krystallisirt  aus  Wasser  in  orangefarbenen 
Schüppchen  und  Blättchen  und  zersetzt  sich  über  218<>.  Methylen- 
isockinolinjodmethylat,  C9H7(CHa)N(CH3)J,  wird  durch  Versetzen 
der  ätherischen  Lösung  von  Methylenisochinolin  mit  Jodmethyl 
erhalten  und  bildet  eine  rothe  bis  braune,  unkrystallinische,  zer- 
flielsliche  Masse.  Das  Bichromatmethylat  des  Methylenisochinolins 
ist  ein  harziger,  braimer  Körper,  das  Methylenisochinolinmethyl- 
Moroplaiinat,  [C9H7(CHa)NCH,Cl]2PtCl4,  ein  krystallinisches, 
gelbes  Pulver.  BismethylenisochinoUn^  C9H7(CH2)(CH2)N,  entsteht 
durch  Verseifung  des  MethylenisochinoHnjodmethylats  mit  Kali- 
lauge und  bildet  ein  braimes,  in  Wasser  unlösliches,  dickes  Oel. 
Es  besitzt  ein  gröfseres  Additionsvermögen  als  das  Monomethylen- 
isochinolin;  das  Jodmethylat  ist  ein  röthlichgelber,  in  Fliefspapier 
ölartig  sich  einsaugender  *  Niederschlag,  welcher  mit  Kalilauge 
sofort  einen  penetranten,  an  Häringslake  erinnernden  Geruch 
entwickelt  Min. 


Oxazine  und  Thiazlne. 

C.  Paal  und  L.  Vanvolxera.  Ueber  die  Constitution  der 
Söderbaum-Widman'schen  Phendihydroaci-  und  Thiomiazine i). 
—  Aus  dem  o - Amidobenzylalkohol  erhielten  Söderbaum  und 
Widman^)  eine  Reihe  von  Hanistoff-  und  Thioharnstoffderivaten, 
welche  bei  der  Behandlung  mit  Mineralsäuren  unter  H,0- Ab- 
spaltung in  ringförmig  constituirte  Verbindungen  übergehen. 
Letztere  wurden  von  den  genannten  Autoren  als  Keto-  bezw. 
Thiochinazoline  (Phendihydroaci-  und  Thiomiazine  nach  Wid- 
man's  Nomenclatur)  aufgefafst. 


»)   Ber.   27,   2413—2427.    —    *)   Ber.  22,    1665   u.   2933;   JB.  f.  1889, 
S.  1363  ff. 
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NH  ITH 

/\/\co 


C.1 


CH,  CH, 

Ketochinazoline  Thiochinazoline. 

Gleiche  Fonneln  müssen  den  von  Busch  i)  durch  Einwirkung  voi 
Carbonylchlorid  bezw.  Schwefelkohlenstoff  auf  o-Amidobenzylami: 
und  seine  Homologen  dargestellten  Verbindungen  zukommen.  Di 
entsprechenden  Verbindungen  sind  aber  keineswegs  identiscl 
und  dals  sie  auch  nicht  im  Verhältnifs  der  Tautomerie  zu  ein 
ander  stehen,  geht  aus  der  Unmöglichkeit,  sie  in  einander  übei 
zuführen,  und  der  Verschiedenheit  ihres  chemischen  Verhalten 
hervor.  Die  Verbindungen  von  Söderbaum  und  Widman  zeige 
basische  Eigenschaften  und  liefern  beständige  Salze  und  Doppel 
salze.  Im  Gegensatz  dazu  zeigt  das  PhenylketotetrahydrochiB 
azolin  von  Busch  keine  basischen  Eigenschaften.  Die  Phenylbas 
von  Söderbaum  und  Widman  wird  durch  Reductionsmittc 
quantitativ  in  Anilin  und  o-Toluidin  gespalten,  die  correspoi 
dirende  Verbindung  von  Busch  dagegen  nicht  verändert  Da 
Benzophenyldihydroacimiazin  liefert  beim  Erhitzen  mit  Acetyl 
oder  Benzoylchlorid  gut  krystallisirende  Additionsproducte,  welch 
durch  Wasser  nicht  dissociirt  werden.  Das  Ketochinazolin  wir 
von  Acetyl-  und  Benzoylchlorid  nicht  angegriffen.  Das  Miazii 
derivat  verbindet  sich  mit  Essig-  und  Benzoesäureanhydrid  z 
noch  nicht  näher  untersuchten  Additionsproducten ,  das  Busch 
sehe  Chinazolinderivat  bleibt  unverändert.  Letztere  Substan 
wird  von  alkoholischem  Ammoniak  bei  200®  nicht  angegriffen,  di 
Base  von  Söderbaum  und  Widman  dagegen  in  amorphe  Prc 
ducte  verwandelt.  Das  Ketochinazolin  kann  mit  Anilin  ode 
Toluidin  beliebig  lange,  ohne  Veränderung  zu  erleiden,  gekocli 
werden.  Die  Söderbaum-Widman'sche  Base  geht  beim  Koche 
mit  Anilin  in  das  Phenylketotetrahydrochinazolin  (Busch)  un 
Diphenylharnstoff,  beim  Erhitzen  mit  p-Toluidin  in  p-Tolylketc 
tetrahydrochinazolin  (Busch)  und  a-b-p-Ditolylharnstoff  übe 
Aehnliche  Unterschiede  ergeben  sich  bei  den  beiden  phenylirte 
Thioverbindungen.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  die  Söderbaum 
Widman 'sehen  Verbindungen  nicht  wohl  Keto-  bezw.  Thiochii 
azoline  sein  können,  sie  sind  vielmehr  als  Derivate  des  Cumazofi 
bezw.    eines    Schwefel    statt    Sauerstoff    entlialtenden    Cumazot 

»)  Ber.  25,  2863;  JB.  f.  1892,  S.  1244. 
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atxfzufassen.  Ihre  Entstehung  aus  den  Harnstoffen  und  Thio- 
hÄmstoffen  des  o  -  Amidobenzylalkohols  wird  durch  folgende 
Gleichung  veranschaulicht : 

NH 

1^^'^     lOH(SH) 
CH,.OH 

Verbindungen:  Das  Chlorhydrat  des  PhenyUmidocumazons  (Benzo- 
phenyldihydroacimiazins  von  Söderbaum  und  Widman)  krystal- 
lisirt  aus  Alkohol-Aether  in  weilsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  102<>, 
die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen.  —  Das  Ädditions- 
product  aus  Phenylimidocumazon  und  Acetylchlorid^  CieHi60aN2Cl, 
kiystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  vom 
Sdmielzp.  119®  und  wird  erst  bei  langem  Erwärmen  mit  Soda- 
lösung vollständig  zersetzt.  Das  JBenzoylchloridadditionsproduct^ 
CjiHnOjNjCl,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln 
vom  Schmelzp.  117o,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol, etwas  schwerer  in  Aether  lösen.  Min, 

S.  Gabriel  und  Theodor  Posner.  Zur  Kenntnifs  der 
halogenisirten  Amine  i).  —  Zur  Darstellung  von  o  -  Amidobenzyl- 
chlorid  und  -bromid  (o-Chlor-  und  o-Brom-o-toluidin)  wird  zu- 
nächst 0  -  Nitrobenzylalkohol  durch  Reduction  mit  Salzsäure  und 
Zinkblech  in  o-Amidobenzylalkohol  übergeführt.  Erhitzt  man 
o-Amidobenzylalkohol  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  auf 
100°,  so  erhält  man  das  Bromhydrat  des  o-  Amidohenzylbromids^ 
BrCHa.CeH^.NHg.HBr.  Mit  rauchender  Salzsäure  erhält  man 
das  CMorhydrat  des  o-Amidohenzylclüorids^  C7H9NCI2.  Aus  diesen 
Salzen  haben  sich  weder  die  freien  halogenisirten  Basen,  noch 
irgend  ein  anderes  Salz  derselben  bereiten  lassen.  Mit  fixen 
Alkalien  oder  Ammoniak  erhält  man  eine  amorphe  Base,  welche 
in  ihren  Eigenschaften  mit  dem  o-Beuzylenimid,  (CjHyN)^,  über- 
einstimmt. Durch  Erhitzen  von  o-Amidobenzylbromid-bromhydrat 
und  Essigsäureanhydrid  auf  dem  Wasserbade  entsteht  das  Brom- 
hydrat  des  ^  -  Methylpheyipenioxazols ,  CyHjoONBr,  ein  farbloses, 
bystallinisches  Pulver  vom  Schmelzp.  170  bis  172°.  Das  freie 
(t-Methylphenpentoxazol^ 

/CH,.0 


CeH, 


/ 


>)  Ber.  27,  3509—3525. 
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ist  ein  gelbliches  Oel,  welches  beim  Kochen  mit  Wasser  verhar 
während  ein  kleiner  Theil  mit  dem  Dampf  entweicht  Es  d 
stillirt  gegen  230®  unter  Zersetzung  und  liefert  ein  Pikn 
CisHiaOgN^,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  146  bis  149^  Blei 
eine  wässerige  Lösung  des  Methylphenpentoxazolbromhydrats  üb 
Nacht  stehen,  so  entsteht  durch  Aufnahme  von  Wasser  das  Broi 
hydrat  des  von  Söderbaum  und  Widman*)  entdeckten  o-Amid 
benzylacetats,  C9Hii02N.HBr,  aus  welchem  das  betreffende Pikrj 
C15H14O9N4,  Prismen  vom  Schmelzp.  99,5®,  erhalten  wird.  • 
fi'Mähylphenpenthiazöl, 

\N=C.CH„ 
entsteht  durch  Erhitzen  von  Methylphenpentoxazolbromhydrat  n 
Phosphorpentasulfid  auf  130  bis  140o.  Krystallisirt  aus  Ligro 
in  derben,  gelblichen  Säulen.  Schmelzp.  45  bis  46®.  Siede 
265  bis  267 ^  Leicht  löslich  in  Essigester,  Chloroform,  Alkoli 
und  Aether.  Andere  Darstellungsweisen  des  Methylphenpentl 
azols.  1.  Aus  o-Amidobenzylchlorid-chlorhydrat  durch  Erhitz« 
mit  Essigsäureanhydrid,  Abdestilliren  des  überschüssigen  A 
hydrids  auf  dem  Wasserbade  und  Erhitzen  des  Rückstandes  n 
Phosphorpentasulfid.  2.  Direct  aus  0  -  Amidobenzylalkohol  dur( 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  (Bildung  von  Diacetyl-o-amid 
benzylalkohol  vom  Schmelzp.  91^)  und  dann  mit  Phosphorpent 
Sulfid.  3.  Aus  Acetamido-o-benzylalkohol  vom  Schmelzp.  114®  ui 
Schwefelphosphor  (schlechte  Ausbeute).  4.  Aus  Amidobenz] 
chlorid-chlorhydrat  und  Thiacetamid  durch  Erhitzen  auf  10( 
Salze.  Das  Chloroplatinat,  (C9Hc,NS)2H2PtCl6,  bildet  orangegell 
Nadeln,  das  Bichromat,  (C9H9NS),H2Cr2  07,  bildet  rothgelbe  N 
dein,  das  Pikrat  (Schuppen)  schmilzt  bei  178'\  Durch  Erhitz< 
des  Methylphenpenthiazols  mit  rauchender  Salzsäure  auf  18 
entsteht  0  -  Amidobenzylsulfid  ^  Ci4Hi6N,S,  vom  Schmelzp.  79  \ 
81®,  identisch  mit  dem  von  Jahoda*^)  durch  Reduction  v< 
o-Nitrobenzylsulfid  dargestellten  Körper.  Die  Acetylverbindu\ 
des  O'Ämidobenzylsulfids^  C18H20O3N2S,  bildet  weilse  Nadeln  vo 
Schmelzp.  209®  und  liefert  beim  Behandeln  mit  Phosphorpent 
Chlorid  das  Methylphenpenthiazol.  Das  FarniamidO'O'Benzylsulß 
CirtHißOaNjS,  bildet  schneeweilse  Nädelchen  vom  Schmelzi).  16i 
—  Aus  o-Amidobenzylbromidbromhydrat  und  Propionsäureanhydr 
erhält  man  ^-Äethylphenpentoxazol ^  CioHnON  (Oel),  welches  e 

0  Ber.  22,   1667;  vgL  Ber.  25.  2964;   JB.  f.  1889,  S.  1363 f.;    f.  l&{ 
8.  1482  f.  —  •)  JB.  f.  1890,  S.  1156. 
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t*iJcrat,  C^öHi^OfiNii  vom  Schmelzp.  138  bis  139«  liefert  —  o-Ben£- 
aw^zidobenzi/khlorid,    CH^CLCöH^ -XH  .C()CrtH:,,  entsteht   aus   o- 
Ä^juidobenzjlchloridclilorhydrat  und  Benzoylchlorid  und  krystallisirt 
[i.i:iä  Alkohol  iu  Nadeln  Tom  Sclimelzp*  124  bis  125^   Es  liefert  beim 
Erhitzeu  mit  Phosphorpentiisulfid  ^-FheHiflphetipefitkiajsol^  C^  Hu  N  S, 
'»reiches   aus   Methylalkohol   in   gelblichen  Nadeln   vom  Hchmelzp* 
55  bis  58«  krystalUsirt  und  ein  Prikiut  vom  Schniekp.  176  bis  177*» 
bildet    Dieselbe  Base  entsteht  aus  Ämidobenzylbromid-bromhydrat 
vmd  Thiobenzaniid  bei  100'\  —  o-BmizamidahmiBylunüm^  C^H^NH 
CUj .  CgH^ .  NH  *  COCella,  entsteht  dm*ch  Erhitzen  von  o-Benzamido- 
benzylchlorid  mit  A-nilin  auf  dem  Wasserbade  und  bildet  farb- 
I     lose  Nadeln  vom  Schmelzp.  113  bis  114*^,     Es  ist  isomer  mit  der 
I     ]^e,  welche  bei  der  Eeduction  des  o-Nitroben5£ylhen3:anilids  ent- 
I     steht  und   von  Söderbaum   und   Widman   als  o-Ämidobenzyl- 
^-benzanilid    (nach   Verfassern    vom   Scbmelzp.    119»),    CaoHi^ON^, 
^Ktrkannt  wurde.  Mm* 

~  Cl  Paal  und  0,  ComraerelL  Ueber  das  Thiocumazon  und 
seine  Umwandlung  in  Thiochinazoline  i).  —  Das  von  Paal  und 
Laude nheimer''*)  durch  Erhitzen  des  o-Ämidobenaiylalkohols  mit 
Schwefelkohlenstoff  erhaltene  Thiocumazon  liefert  durch  Ein- 
wirkung primärer  Basen  unter  Ersetzung  des  Sauerstoffs  durch 
den  Rest  N-R  Tetrahydrothiochinazoline  nach  der  Gleichung: 

Das  Thiöc\mmB<yfi  wird  in  besserer  Ausbeute  erhalten,  wenn  mau 
nach  dem  Abdestilliren  des  Schwefelkohlenstoffs  den  Bückstaud 
in  Alkohol  löst  und  mit  alkoholischem  Kali  versetzt,  wobei  sich 
glänzende  Blätter  des  schwer  löslichen  Kalinmaakes  des  Thio- 
cumazons  ausscheiden.  Das  Salz  wird  nach  dem  Waschen  mit 
Aliohol  -  Aether  in  Wasser  gelöst  und  das  Thiocumazon  durch 
verdünnte  Essigsaure  gefällt.  Das  Tbiocumasion  ist  in  Mineral- 
säiiren  unlöslich;  hei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol 
wird  es  vollständig  in  o-Toluidin  übergeführt  Beim  Kochen  mit 
inüin  entsteht  das  3(n)'Ph€nißfdrahydrö-2-thiockinaMohn\ 

.NHXS 


Scbmelzp,   260^     Aus  Thiocumazon  und  o-Toluidin  erhalt 

au  (hTohfltäriihifdrothiotMnamUn^  Cj^Hi^N^S,  welches  aus  Essig- 


en H,< 


)  Ber.  27,  1866—1870,  —  *)  JB.  f.  1892,  S,  1483  fi. 
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säure  und  Alkohol  in  glänzenden  Blättern  vom  Schmelzp.  206^ 
krystallisirt  Das  p'Tolyltetrahydrothiochinajsolin^  C1.SH14N2S,  aus 
p-Toluidin  und  Thiocumazon,  krystallisiit  in  gelblichen  Blättchen 
vom  Schmelzp.  242«.  ,  3Iin, 

Ch.  Lauth.  lieber  Abkömmlinge  aus  der  Reihe  der  Oxazine 
und  der  Eurhodine »).  —  Bekanntlich  entsteht,  wenn  man  das  sul- 
fonirte  Mercaptan  des  Amidodimethylanilins  bei  Anwesenheit  von 
Dimethylanilin  oxydirt,  das  sog.  Methylenblau.  Verfasser  hat 
nun  an  Stelle  von  Dimethylanilin  Diäthyl-  oder  Dimethyl-m- 
amidophenol  reagiren  lassen,  um  eventuell  zu  einem  hydroxylirten 
Methylenblau  zu  kommen,  oder,  falls  diese  Umsetzung  nicht  ein- 
treten sollte,  die  relative  Stabilität  der  beiden  Gruppen  (S.SOsH) 
und  (OH)  zu  Studiren.  Zu  diesem  Zwecke  reducirt  Verfasser 
Nitrosodimethylanilin ,  mercaptanisirt  das  Reductionsproduct  mit 
Natriumbisulfit,  Bichromat  und  Soda,  bringt  dann  das  Mercaptan 
zu  Dimethylamidophenol,  das  in  Essigsäure  oder  Salzsäure  gelöst 
ist,  und  oxydirt  dann  unter  Zusatz  von  Bichromat  und  Soda  in  der 
Wärme.  Der  gebildete  Niederschlag  wird  filtrirt,  in  Salzsäure 
gelöst,  mit  Kochsalz  gefällt,  wieder  in  Natriumcarbonat  gelöst 
und  dann  mit  Kochsalz  und  Chlorzink  wieder  gefällt  Der  Farb- 
stoff wird  dann  in  kochendem  Alkohol  aufgenommen  und  durch 
Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  als  blauvioletter  Körper  er- 
halten.    Er  ist  schwefelfrei  und  ist  ein  Oxazin  von  der  Formel: 

C,.H,,N^Oa  =  ClN(CH3),GeH3<^.>C,H3N(CHJ,. 


Da  dieser  Farbstoff  schwefelfrei  war,  oxydirte  Verfasser  eine 
Mischung  von  Amidodimethylanilin  und  Diäthylamidophenol ,  er- 
hielt hierbei  in  der  Kälte  eine  blaue  Substanz,  die  als  Indamin 
von  der  Formel: 

C,,H«,N,ÜC1  =  C1N(CHAC.H,-X-C,H3(0H)N(CH,), 


zu  betrachten  ist  Ein  Oxazin  bildet  sich  nun  wie  folgt:  Oxydirt 
man  die  Mischung  von  Mercaptan  und  Diäthylamidophenol,  so 
entsteht  erst  ein  thiosulfonirtes  Indamin,  l>eim  Kochen  mit  Wasser 
wird  die  Gruppe  (SSO3H)  elimiuirt,  während  gleichzeitig  der 
Hydroxylsauerstoff  beide  Kerne  vereinigt: 

C1N(CH,),C,H,(S  .  SO,H)-X— C.H,(OH)N(C,H,),  +  H.O  =  H,S  -fH,SO, 

+  C1N(C  IUC,H,^^->C.H.X(C.H,).. 

»)  Bull.  80C  chim.  [3]  11,  825— 32S;  Compt,  rend.  118,  47S— 476. 
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Oxydirt  man  m-Amidodimethylanilin  bei  Gegenwart  von  p-Amido- 
dimethylanilinmercaptansulfonsäiire,  so  erhält   man    höchstwahr- 
scheinlich ein  ietrainethylirtes  Eurhodin. 
(CH,),NCeH,(NH^S.SOsH  +  NH,CeH,N(CH,),  +  Og  =  H,S  +  H,SO, 

+  H,0  +  (CH3),NC.Ha/  |^C.H,N(CH,),. 

Dasselbe  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Kochsalz  und 
Chlorzink  als  rothvioletter  Körper  gefällt  und  besitzt  die  charak- 
teristischen Eigenschaften  der  Eurhodine.  Tr, 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen,  beizenfärbenden  Oxazin- 
farbstoffen.  D.  R.-P.  Nr.  77120  vom  31.  März  1893 1).  —  Blaue, 
beizenfärbende  Oxazinfarbstoffe  erhält  man,  wenn  man  die  Nitroso- 
Terbindungen  der  alkylirten  m-Oxyaniline  bezw.  m-Oxy-o-toluidine 
bei  Gegenwart  eines  geeigneten  Lösungsmittels  auf  «^ /S^-Naphto- 
hydrochinon,  «i-Amido-z^j-naphtol  und  /Ji-Amido-aj-naphtol  bezw. 
deren  Sulfosäuren  einwirken  läfst.  Diese  neuen  Farbstoffe  besitzen 
höchst  wahrscheinlich  folgende  Constitution: 


^0' 

Y\/^ohY 

0  N(CH3).. 

Die  nicht  sulfurirten  Farbstoffe  sind  in  Wasser  äulserst  schwer 
löslich.  Geht  man  vom  ai-Amido-/3i-naphtol  oder  /Sj-Amido-ai- 
naphtol  oder  deren  Sulfosäuren  aus,  so  spaltet  sich  während  der 
Reaction  die  Amidogruppe  in  Form  von  Ammoniak  ab  und  wird 
durch  Sauerstoff  ersetzt.  Min, 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxazinfarbstoffen.  D.  R-P.  Nr.  77802 
vom  31.  März  1893  2).  —  Nitrosoverbindungen  der  secundären 
oder  tertiären  aromatischen  Amine  werden  mit  «i-Acetamido- 
^3-naphtol  bei  Gegenwart  eines  Lösungs-  oder  Verdünnungs- 
mittels, wie  Essigsäure,  Alkohol  u.  s.  w.,  so  lange  erwärmt,  bis  die 
Farbstoffbildung  beendet  ist.  Durch  Abspalten  der  Acetylgruppen 
aus  den  so  gewonnenen  acetylirten  Farbstoffen,  was  in  einfacher 
Weise  durch  Erliitzen  mit  Säuren,  weniger  gut  mit  Alkalien  er- 
folgen kann,  werden  neue  Farbstoffe  erhalten,  die  mit  den  unter 
dem  Namen  Nilblau  bekannten  Producten  nicht  identisch  zu  sein 


0  Patentbl.  15,  833.  —  0  Daselbst.  S.  966. 
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scheinen.  Die  acetylirten  Farbstoffe  sind  im  Allgemeinen  leicht 
löslich  und  erzeugen  auf  tannirter  Baumwolle  röthere  Nuance 
als  die  nicht  acetylirten.  Min. 

L.  Durand,  Huguenin  u.  Cie.  in  Hüningen  i.  E.  Verfahr 
zur  Darstellung  von  blauen  Gallocyanin- Farbstoffen.  D.  R- 
Nr.  76937  vom  1.  Februar  1893  >).  —  Wenn  man  Dimethyl-  od 
Diäthylamidoazobenzol  auf  Gallaminsäure  in  Gegenwart  geeignet 
Lösungsmittel,  wie  z.  B.  Alkohol,  Eisessig,  Methylalkohol,  l 
einer  dem  Siedepunkt  dieser  Lösungsmittel  nahen  Temperat 
einwirken  läfst,  so  entstehen  blaue  Farbstoffe,  welche  wie  c 
gebräuchlichen  Gallocyanin -Farbstoffe  eine  grofse  Affinität  f 
Metallbeizen  und  ganz  besonders  für  Chrombeizen  besitzen,  si 
jedoch  von  dem  im  Patent  Nr.  48  996  beschriebenen  Gallaminbl 
dadurch  unterscheiden,  dafs  sie  in  Wasser  leicht  löslich  sind  ui 
deshalb  zum  Gebrauch  nicht  in  Bisulfitverbindungen  übergefül 
werden  müssen.  Min. 

L.  Durand,  Huguenin  u.  Cie.  in  Hüningen  i.  K  Verfahr« 
zur  Darstellung  blauer  Farbstoffe  der  Gallocyaningruppe.  D.  IL- 
Nr.  77  452  vom  6.  October  1893').  —  Phenole,  Sulfosäur 
und  Dialkyl-m-amidoderivate  derselben  gehen  mit  den  Gall 
cyaninfarbstoffen  Verbindungen  ein,  wenn  man  sie  in  geeignet 
Lösungsmitteln  zusammenbringt  und  die  Reaction  event  dur 
Erwärmen  zu  Ende  führt  In  der  Mehrzahl  der  Fälle  bild 
sich  dabei  Leukokörper,  schwach  gefärbte  Verbindungen,  welc 
durch  Oxydation  in  blaue  bis  blauviolette  Farbstoffe  übergehe 
von  blauerer  Nuance  als  das  Ausgangsproduct  In  Folge  dies 
Eigenschaft  können  diese  Condensationsproducte  im  Zeugdru 
verwendet  werden,  indem  dieselben  auf  der  Faser  oxydirt  werde 
Um  den  Farbstoffcharakter  der  oxydirten  Condensationsproduc 
besser  zur  Geltung  zu  bringen,  können  dieselben  in  Sulfosäur 
übergeführt  werden.  Diese  letztere  Reaction  ist  natürlich  nie 
mehr  nöthig,  wenn  man  von  einer  Phenolsulfosäure  ausgegangi 
ist,  statt  vom  Phenol.  Endlich  kann  auch  das  CondensatioD 
product  des  Phenols  mit  dem  Gallocyaninfarbstoff  zuerst  in  eil 
Sulfosäure  übergeführt  und  diese  letztere  oxydirt  werden.      Mi 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ve 
fahren  zur  Erzeugung  von  Farbstoffen  auf  der  Faser.  D.  R.- 
Nr. 78112^).  —  Die  aus  alkylirten  Amidol>enzhydrolen  und  g 
wissen  Oxazineu  entstehenden  Farbstoffe*)  bilden  sich  auch  bei 

»)  IVt^ntbL  15,  788.  —  «>   r>Ä«»elb5t,  S.  9iX>.  —  *>  I^iselbst.   S.  197. 
«)  DMibsi  14.  5aS:  a  It  P.  Kr.  6S3$1. 
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Dnxoke  selbst  auf  der  Faser,  wenn  man  der  Druckpaste  innige 
Gemische  der  beiden  Componenten:  der  Hydrole  und  der  Oxazine, 
in  "molekularen  Verhältnissen  zusetzt  Sd. 

P.  Cazeneuve.  lieber  die  Oxindophenolf arbstoffe ,  welche 
vom  Gallanilid  und  vom  Galloparatoluid  abstammen  >).  —  Seit 
^^bren  kommt  ein  Farbstoff  unter  dem  Namen  GcUlusblau  oder 
^^nninindigo  in  den  Handel,  der  durch  Einwirkung  von  Nitroso- 
^Hmethylanilin  auf  Gallanilid  gewonnen  wird.  Das  aus  Gallanilid 
^nd  Nitrosodimethylanilin  resultirende  Reactionsproduct  ist 
Wasserunlöslich  und  wird  nun  durch  weitere  Behandlung  mit 
^atriumbisulfit  wasserlöslich  gemacht.  Verfasser  hat  nun  dieses 
letztere  Product  analysirt  und  dafür  die  Formel  C..,,Hi7N3  07SClNa 
==  S03Na.C2iHi7N3  04Cl  ermittelt.  Nach  den  Untersuchungen 
ist. das  zunächst  gebildete  wasserunlösliche  Reactionsproduct  von 
Nitrosodimethylanilin  und  Gallanilid  ein  chinonartiger  Körper 
(Formel  I),  dessen  beide  Chinonsauerstoffatome  durch  das  Natrium- 
bisulfit  hydrogenisirt  werden,  während  andererseits  eine  Sulfon- 
säuregruppe  eintritt  (Formel  H). 


Formel  I.       r/        \u   ""  Formel  IL 


CeH.NH.Oc/ 


^lan  kann  auch  den  Körper  von  der  Formel  I  wasserlöslich 
öxachen  durch  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure.  Als 
■^^arbpaste  kommt  das  Ammoniumsalz  in  der  Färberei  zur  Ver- 
blendung. Tr, 

C.  Paal  und  0.  Commerell.  Synthesen  von  Cumothiazon- 
^erivaten^).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf 
^-Amidobenzylalkohol  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  nach  Paal 
Und  Laudenheimer  das  Thiocumazol  (I).  Wird  an  Stelle  des 
Alkohols  alkoholisches  Kali  angewendet,  so  erhält  man  Thiocunw- 
thiazon  (H),  d.  h.  ein  Tliiocumazon ,  in  welchem  das  Sauerstoff- 
atom des  Ringes  durch  ein  Schwefelatom  ersetzt  ist.  Das  Re- 
actionsproduct wird  in  Fonn  seines  Kaliumsalzes  erhalten.  In 
einigen  Fällen  reagiii;  der  neue  Körper  in  der  tautomeren 
Form  ni. 


')  Bull.  80C.  chim.  [3]  11,  85-87.  —  *)  Ber.  27,  2427—2433. 
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•    /'V>S  /Y>S  /VV.SH 

I.  |C.H,|        I  II.  |C.H«|         L  IH-  |CA| 


1   £• 


\/^<^ 


Das  Thiocumothiazon  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelblichen  Nadel 
vom  Schmelzp.  166^  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  kohlensaure -^^^ 
Alkalien,  Mineralsäuren  und  Ligi'oin,  mäXsig  löslich  in  Aethec:^  ^» 
Alkohol  und  Benzol,  leichter  in  Eisessig  und  Essigäther.  Liefei^"^^ 
bei  der  Reduction  mit  Alkohol  und  Natrium  quantitativ  o-ToluL^*' 
din.  Das  Kaliumsalz,  C^H^NSsK,  krystallisirt  aus  Alkohol  ic 
Blättern  oder  Tafeln,  das  Natriumsalz  bildet  Nadeln.  Der 
Methyläther,  CaHgNSa,  wird  aus  Ligroin  in  derben  KrystÄllen 
oder  in  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzp.  73®  erhalten,  ünlöslicl: 
in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  den  gebräuchlicher 
organischen  Lösungsmitteln.  Beim  Kochen  von  Thiocumothiazoi 
mit  Anilin  entsteht  ein  Gemenge  von  wenig  Phenylthiotetrahydro-^ 
chinazdlin  (IV)  mit  überwiegend  Phernylimidocumothtazon  (V) — 
Das  3-(n)-Phenylthiotetrahydrochinazolin  krystallisirt  aus  heifsenK^ 
Alkohol  in  glänzenden  Blättern  vom  Schmelzp.  260<*  und  besitzt^ 
keine  basischen  Eigenschaften. 

NH  NH 

/^^\c:N.CeHj 
V.    CA 

^/^  .N.c«H,         \/\ys 

CH,  CH,. 

Das  basische  Phenylimidocumotliiazon  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  197®  und  ist  identisch  mit  dem 
von  Söderbaum  und  Widman^)  als  Beuzophenyldihydrothio- 
miazin  beschriebenen  Körper.  Zur  Trennung  der  beiden  Körper 
löst  man  das  Gemenge  in  Eisessig  und  fällt  das  Thiochinazolin 
mit  Wasser.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  das  Phenylimidocumo- 
thiazon  auf  Zusatz  von  Alkali  aus.  Mit  p-Toluidin  erhält  man 
in  analoger  Weise  ein  Gemenge  von  S'(nJ'P'TölyUJ2'thiotetra' 
hydrochinaeohn ,  Nadeln  aus  Alkohol  vom  Schmelzp.  242®,  und 
p-TohßimidocMmothiazon ^  C15H14NJS,  welches  aus  verdünntem 
Alkohol  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  187®  krystallisirt  Min. 
\\.  Nietzki  in  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung  beizen- 
färbender Thioninfarbstoffe.  D.  R.-P.  Nr.  73  556  vom  8.  Februar 
1898  2).  _  Die  nach   Patent  Nr.  45839  darstellbaren  Mercaptane 

n  Her.  22,  1CG5,  2933:   JB.  f.  1889,  S.  13G3ff.   —   *)  Patentbl.  15,  266. 
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ind  Disiiltide  von  p-DiamineTi,  sowie  solche  Körper,  welche  leicht 
n  diese  übergehen,  wie  z,  B.  die  Thiosulfosäuren,  combinireii 
lieh  mit  Gallussäure  uud  analogen  Körpern  zw  beizenzielieoden 
rhioninfarbstofft-D,  wenn  man  sie  gemeinschaftlich  mit  diesen  in 
alkalischer  Lösnug  oxydirt  Löst  man  beispielsweise  das  Mer- 
:aptat]  des  p-Ainidodimethylanilins  in  überschüssiger  Alkalilauge 
ind  fügt  die  molekulare  Menge  Gallussäure  hinzu,  so  färbt  sich 
lie  Flüssigkeit  wie  eine  Indigoküpe  an  der  Oberfläche  blauviolett^ 
md  die  Oxydation  kann  durch  Einblaseii  von  Luft  zu  Ende 
geführt  werden*  Wendet  man  das  Disulfld  an,  so  muls  dieses 
lurch  Lösen  in  Säure  und  Fällen  mit  überschüssigem  Alkali  mög- 
iclist  fein  in  der  Flüssigkeit  suspeudirt  werden.  Da  sich  die 
riiiosnlfosäuren  durch  Erbitzeu  mit  Alkalilauge  leicht  in  Disulfide 
Lind  schweflige  Säure  s])alten,  und  letztere  die  alkalische  Oxyda- 
tion nicht  beeinflutst,  so  bedient  man  sich  mit  Vortheil  dieser 
Säuren.  Die  aus  Gallussäure,  Tannin  und  Gallaminsaure  ent- 
^tuhenden  Farbstoö'e  scheinen  identisch  zu  sein;  es  ist  daher 
anzunehmen,  dafs  die  letzteren  beiden  Körper  im  Laufe  der 
Reaction  zuerst  in  Gallussäure  übergehen, 
in  allen  Fallen  ähnlich  dem  Gallocyanin 
basischen,  als  schwach  sauren  Charakter. 
Minerakäureu  als  mit  Alkalien  leicht  lösliche  Salze,  Essigsäure 
scheidet  aus  den  letzteren,  Natriuniacetat  aus  ersteren  den  freien 
Farb&toJi  in  bronzeglän^enden,  in  Wasser  schwer  löslichen  Kry- 
stallen  ab.  Auf  Chrom-  uud  Thonerdebeize  erzeugen  sie  violette 
bis  blaue  Färbungen.  Die  Chrom  lacke  sind  durch  grofse  Wider- 
standsfähigkeit gegen  Seife,  Walke  und  Licht  ausgezeichnet  In 
einer  Tabelle  sind  die  charakteristischen  Eigenschaften  einer 
grufseren  Anzahl  hierher  gehöriger  Farbstofi'e  zusammengestellt 
_  Mifh 

k  ß.  Nietzki  in  Basel,  Verfahi^en  zur  Darstellung  beizen- 
l5rl>ender  Thioninfai'hstofle  aus  Nitrosoderivaten  secundärer  oder 
tertiärer  aromatischer  Amine  durch  Gallussäure  oder  deren  Deri- 
vate, D.  It-P,  Nr.  76  923  vom  2.  November  1893  [Zusatz  zum 
Patente  Nr.  73  556]  J).  —  Läfst  mau  Paranitrosoderivate  tertiärer 
(xier  secundärer  Amine  auf  GaUussäure  bei  (Gegenwart  von 
Natrium thio&ulfat  einwirken,  so  entstehen  eigen thümliche,  schwach 
gefärbte  Zwischenproducte.  Dieselben  werden  durch  Einwii'kung 
verdünnter  Alkalien  derart  verändert,  dafs  sie  dur^h  darauf- 
folgende Oxydation  an  der  Luft  flie  im  Hauptpatent  beschriebenen 


Die  Farbstoffe  zeigen 
sowohl  einen  schwach 
Sie  bilden  sowohl  mit 
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Farbstoffe  bilden.  Erhitzt  man  sie  mit  yerdiinnten  Säuren,  scm 
gehen  sie  unter  Abspaltung  von  schwefliger  Säure  ebenfalls  iiiK 
Verbindungen  über,  welche  bei  alkalischer  Oxydation  dieselbei 
Farbstoffe  liefern.  Min. 


Diazingruppe. 

Victor  Jacobson,     üeber  einige  Derivate  des  Opiazons^)- 
—  n-Methylnarmethylapia^on: 

OH  CO 

CR  CH, 

entsteht  bei  der  Methylirung  des  Opiazons  in  Gegenwart  von  Alkali 
oder  in  methylalkoholischer  Lösung  bei  120  bis  130^  Krystalle 
aus  heilsem  Wasser.  Schmelzp.  144o.  Löst  sich  leicht  in  Al- 
kalien und  wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Wasser  nicht 
gefällt  (unterschied  von  Opiazon).  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige 
oder  alkoholische  Lösung  blauviolett.  Bei  der  Entstehung  der 
Verbindung  wird  offenbar  zuerst  der  Imidwasserstoff  des  Opiazons 
durch  Methyl  substituirt;  die  dabei  frei  werdende  Jodwasserstoff- 
säure spaltet  dann  das  Methyl  einer  der  Methoxylgruppen  des 
Opiazons  ab.  n  -  Benzylnorni^ethißopiazon^  Ci^  H14  Oj  Ng ,  entsteht 
durch  Erllitzen  von  Opiazon  mit  Benzylchlorid  auf  140  bis  150<> 
im  Rohre.  Krystalle  aus  Alkohol  vom  Schmelzp.  199  bis  200<>. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Wasser,  selir 
wenig  in  Benzol  und  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien  und  zeigt  die 
blaue  Eisenchloridreaction.  —  Bei  der  Behandlung  des  Opiazons 
mit  Amylbromid  im  Rohre  entstand  nicht  das  erwartete  Amyl- 
normethylopiazon ,  sondern  Normethylopiazon^  C9H8O3N2,  welches 
in  guter  Ausbeute  durch  Erhitzen  von  Opiazon  mit  concentrirter 
Salzsäure  auf  110  bis  120^  oder  mit  25proc.  bezw.  öOproc. 
Schwefelsäure  bei  150^  erhalten  wird.  Krystallisirt  aus  heilsem 
Wasser  in  langen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  226®;  ist  leicht 
in  Alkohol,  Eisessig  und  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Aether  und 
Benzol,  sehr  schwer  in  Ligroin  löslich.  Löst  sich  in  Alkalien  und 
giebt  mit  Eisenclilorid  eine  blaue  Färbung.  Beim  Kochen  des  Nor- 
niethylopiazous  mit  Essigsäureanhydrid  und  Xatriumacetat  entsteht 
ein  Gemisch  von  Monoacetyl-  und  Diacotylnormethylopiazon,  welches 

')  Ber.  27,  1418—142«. 
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iuTch  EfhitEen  auf  195  bis  200**  Easigsäureanhydiid  abspaltet  und 
in  Monoacäithwrmetttyhpiaj^ofi: 
CHjj.CO.O     CO 

Hd       '     Jn 
CH  CH 

Trismen  aus  Eisessig »  Schmekp.  209  bis  210%  übergeht  — 
^oropiamn^  C^  H^  0^,  Nj,  entsteht  durch  Erhitzen  voo  Opiazon  mit 
Jodwasserstiiff  (1,76)  auf  120  bis  ISO^  nnd  krystallisirt  aus  Alkohol 

Rn  farblosen  Niiileh'hen  vom  SchmelÄp.  302  bis  305^.  Liefert  ein 
rrmai^/dmmfjCi^HiaOj^Xai  welches  aus  Benzol  in  derben  rriamen 
^om  Schmelzp.  184  bis  ISfi*^  krystallisirt  —  n-  Mdhijlnompiamny 
Ca  H^  Og  Sj,  hiltlet  sich  beim  ErlutKen  von  Opiazon  mit  Jodwae^er- 
Btoffsäure  im  Rohre  auf  150<*.   Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadel- 

Iphen  vom  Schmelzp.  310^  und  löst  sich  in  Eisessig  und  Alkohol 
leic 
pp 
AU 


Wasser.  —  M^n>oj>tWt>«,  Ci(,H,,Ü^X-i,  entsteht 


r  eicht,  schwerer  in 
Itirch  Einwirkung  von  Salpetei-säure  (1,54)  auf  die  Lösung  des 
piazous  in  concentriiler  Schwefelsäure,  Verfilzte  Nadelchen  aus 
Alkohol  oder  Eisessig-  Schmekp,  24 8 '^  unter  Zersetzung.  Der- 
selbe Körper  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Hydrazin  auf  Nitro- 
opi ansäure,  ^itrooinarnnkalium^  CjoH, 0, S\K,  aus  Nitroopiazon 
^nd  Kali,  wird  bei  längerer  Behandlung  mit  Wasser  oder  Alkohol 
sersetzt  —  ti'^leihtflmtrontirtnethplopiazon,  C,öH-,ÜsNjj.  Beim  Er- 
Ützen  desNitroopia?fons  in  methylalkoholischer  Losung  mitMethyl- 
jodid  im  Rohre  auf  150"  entstehen  zwei  isomere  n-Methylnitro- 
lormethykipiazone  vom  Schnielzp.  28Ö^^(rothe  Nadeln)  und  Scbmelzp. 
186**  (gelbe  rrismen).  Die  Isomerie  dieser  Körper  erklärt  sich 
clureh  die  Formeln: 

CO  CH„0     CO 


m^dL 


Yc 

Lin  Versuch,  aus  dem  von  Li  eh  ermann  und  Bistrzycki  dar- 
fgeatellten  Monochloropiazin  gleichfalls  ein  Methyl  abzuspalten, 
[lieferte  statt  des  erwarteten  Monochlornormethylopiazins  das  oben 
^beschnebeue  Normethylopiazon.  —  Das  GolddoppelsaU  des  Mono- 
chloropiamm,  (CioH^AiNsCLHCl).  AuCl^^,  ist  hellgelb,  das  Platin- 
döppelsaU^  (C^o  H^Cl  N^Üj .  H  Cl)j .  Pt  Cl| ,  oraugerot h.  MitL 


Jihmtttr.  l  Chesi,  n.  i.  w.  Air  IBM. 
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Chinazolingruppe. 

St  Niementowski.  Synthesen  der  Chinazolinverbindungen i). 
—  Die  neue  Synthese  der  Chinazolinverbindungen  berujit  auf  der 
Einwirkung  der  fetten  Säureamide  auf  Anthranilsäure  und  ihi*e 
Homologen : 

.COOK        NH,  /C(OH):N 

Sie  führt  ganz  allgemein  zu  den  Derivaten  des  d-Oxychinazolins. 
Sie  giebt  vorzügliche  Ausbeuten  und  liefert  reine  Producte  bei 
niederen  Säureamiden  der  homologen  Reihe,  also  besonders  bei 
Formamid,  Acetamid  u.  s.  w.  Bei  höheren  Amiden  wird  die  Aus- 
beute herabgedrückt  in  Folge  secundärer  Processe,  die  ihren 
Ursprung  in  der  Zersetzung  der  Anthranilsäure  haben.  Es  reagirt 
dann  das  Anilin  mit  dem  Säureamid  unter  Bildung  des  ent- 
sprechenden Acidylamins:  C6H5NHa-fNHa.CO.R  =  NH5  +  C6H5 
.NH.CO.R,  ein  Vorgang,  der  bei  den  höheren  Aminen  zum 
Hauptprocels  wird.  Beim  Benzamid  hört  daher  die  Bildung  der 
Chinazoline  ganz  auf.  Min. 

Max  Busch  und  Hugo  Roegglen.  Ueber  Benzyl-o-amido- 
benzylanilin 2).  —  Benzyliden-o-amidöbenzylanüin^  CßHj.NH.CHj 
.  Cg  H4 .  N :  C  H  .  Cß  H5 ,  aus  0  -  Amidobenzylanilin  und  Benzaldehydi, 
bildet  gelbliche,  derbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  107  bis  108®. 
Liiefert  bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  Benzyl-o- 
amidobenjgylanüin,  C^joHaoN,,  welches  aus  Alkohol  in  weifsen 
Blättchen  vom  Schmelzp.  88®  krystallisirt.  Das  Dichlorhydrat, 
Cjo  H20  N3  (H  01)2 ,  bildet  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  ca.  170®. 
Das  IHacäylderivat  ^  C24H24O2N2,  bildet  weifse  Nadeln  aus  Al- 
kohol vom  Schmelzp.  173®.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Scäure  auf  Benzyl-o-amidobeuzylanilin  entsteht  das  Dinitrosamhiy 
CjoHisiOaN^,  welches  aus  Alkohol  in  gelblich  weifsen  Blättchen 
vom  Schmelz]).  124®  krystallisirt.  Bei  der  Reduction  des  Nitrosamins 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  ein 
Hydrazinderivat ,  C«  H5 .  C  Hg .  N 11 .  C«  l\, .  C  Hg .  N  (N  H2) .  C^  H,  oder 
C,H5.CH2.N(NH2).C,H4.CH2.NH.C,H,,  welches  aus  Alkohol  in 
fast  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  110®  krystallisirt,  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  ist  und  ein  Hydrazon 
(gelbe  Nadeln)  vom  Schmelzp.  140  bis  142®  liefert  —  Benzyldi- 
phenyUetrahydrochhmzoliv ,,  C27H24N2,   entsteht  glatt  aus  Benzyl- 

')  Chemikerzeit.  1894,  Repert.  117;  Anzeiger  d.  Akademie  d.  Wissensch. 
in  Krakau,  März  1894,  S.  90.  —  *)  Ber.  27,  3239—3247. 
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o-ainidoben^ylanilm  beim  Erwärmea  mit  Beuzaldehyd  auf  dem 
Wasserbade.  Wasserhelle  Nadelu  aus  Alkohol  Schmelzp.  \M\ 
leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Aether  und 
Ligroio,  Wird  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefeleäure 
T^netler  in  Base  und  Aldehyd  gespalten*  —  a-BeHJs^yl-ß-oxypheni^l" 
y^pheni^U^rahydrochmajsoUn^  C.jjU^^0^2i  ^^^  dem  Diamin  und 
Salicylaldehyd,  bildet  wasserhelle  Prismen  vom  Schmelzp,  172'^, 
Leicht  lüslich  in  Benzol  und  Chloroform,  scliwerer  in  Alkohol  imd 
Aether*  —  Ben^tflpkeniflthiötärahydrochifiu^oUn^  C^lHls^N2*S,  wii'd 
aus  Phenylthiotetrahydrochinazolin  durch  Erhitzen  mit  Benzyl- 
chlorid  erhalten  und  kry&tallisiii:  aus  Aether  in  farblosen  Nadeln 
vom  8chmelzp.  93^  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln, Das  Chlorhydrat,  weilse  Kädelcheti,  schmikt  gegen  240". 
Das  Nitrat  (Nadelu)  bei  126^.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Phosgen 
auf  Benzyl-o-amidobenasylanilin  in  ätherischer  Lösung  entsteht  der 
Körper  C^o  Hj^  N;^  (C  0  Cl)y ,  welcher  aus  verdünntem  Alkohol  in 
wasserhellen  Prismen  vom  Schmelzp.  113**  kryatallisirt.  —  o-Oxtf- 
beti^iflidcn-o-amidobmietflanilm,  Cg  H:,  *  N  H  *  C  H^ ,  C^  Hi .  N :  C  H ,  Cg  H^ 
*(>H,  gelbe  Nadeln,  leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln, Schmelzp.  124*.  —  ö-NüröbenztjUden^o-amidöhemtßaniJin^ 
CaoHnOaN^,  bildet  gelbe  Blättchen  vom  Schmelzp.  132  bis  IH4^  Min. 
C*  Paal  u.  J*  Weil  Ueber  laomerie  in  der  ChinazoUnreihe  i)» 
—  Die  von  Paal  und  Bodewig^)  durch  Ueduction  des  o-Nitro- 
benaryldiphenylharnstoffs  erhaltene  Base  ist  nicht  Phenylketotetra- 
hYdrochüiazolin,  sondern  O'ÄmidöbefuißhUphfnt^lharnsioff^  NKrj-CsH^ 
,CHj.N(C,H,).CO.NH.CeHß.  Der  Harnatofi  entsteht  sowohl  bei 
der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzfiaure,  als  auch  durch  Zinkstaub 
und  Eisessig*  Zur  Reinigung  wird  er  mit  alkoholischem  Kali 
gekocht  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  Schmelzp,  177",  Das 
Auftreten  von  Anilin  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
erklärt  sich  durch  die  zersetzende  Einwirkung  der  Salzsäure  auf 
den  Amidoharnstoff;  die  Anilinbildung  kann  nahezu  vermieden 
werden,  wenn  man  das  Reductionsmittel  nur  kurze  Zeit  einwirken 
läfst  Im  Gegensatz  zu  don  isomerem  Ketochinazolinen  erleidet 
der  Amidoharnstoff  hei  der  Oxydation  eine  tiefgreifende  Zersetzung, 
Beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  wird  StickstoÖ  abgespalten 
uuter  Bildung  einer  alkalilösHchen  Substanz,  welche  als  o-Oxy^ 
ben^pldiphtmflkamstoff  anzusehen  ist  Durch  Kochen  von  o-Amido- 
benzyldiphenylhamstoff    mit   Essigsäureanhydrid    entsteht    neben 


0  Ber.  27,  34-^7^  vgl,  auch  JB,  f,  1893,  S,  1861  ff.  —  *)  Ber.  24.  U57; 
JB.  t  1891,  S.  086. 
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etwas  Acetanilid  o-Acetamidohenzylacetanilid^  Cii'^n^2^%i  vom 
Schmelzp.  123  bis  124<>.  Das  Chlorhydrat  des  o-Amidobenzyldi- 
phenylharnstoffs ,  CaoHiyONg.HCl,  ein  krystallinisches ,  weifses 
Pulver,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  schmilzt  bei  143 
bis  1440,  Beim  Schmelzen  des  o-AmidobenzyldiphenylhamstoflFs 
und  des  isomeren  o-Anilidobenzylpheuylhamstoffs  (s.  u.)  entsteht 
neben  Anilin  das  von  Busch  auf  anderem  Wege  erhaltene  Phenyl- 
ketotetrahydrochinazolin^  C14H12ON2,  vom  Schmelzp.  186  bis  188<>. 
Ein  zweites  PhenyJketotetrahydrochinazolin  vom  Schmelzp.  145 
bis  146<>  wurde  nach  den  Angaben  von  Söderbaum  und  Wid- 
man^)  durch  Einwirkung  von  Phenylcyanat  auf  o-Amidobenzyl- 
alkohol  und  nachfolgende  Behandlung  des  Harnstoffs  mit  Salzsäure 
dargestellt  Beide  Ketochinazoline  gehen  durch  Oxydation  in  das 
gleiche  Phenyldiketotetrahydrochinazolin^  Ci4Hio02Na,  vom  Schmelz- 
punkt 272«  über.  —  o-Anüidohenzylphenylharnstoff^  CeH5.NH.CH2 
.  C«  H4 .  N  H .  C  0 .  N  H .  Co  Hß ,  wird  aus  0  -  Amidobenzylanilin  und 
Phenylcyanat  erhalten  und  krystallisirt  aus  Alkohol  und  Essigäther- 
Ligroin  in  weif sen,  radialfaserigen  Kugeln,  in  Nadeln  oder  in  Prismen. 
Schmelzpunkt  unscharf  bei  102<>.  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  über 
seinen  Schmelzpunkt  in  das  bei  186  bis  188<>  schmelzende  Keto- 
chinazolin  von  Busch  und  in  Anilin. —  o-Nitrobenzyl'P'tölylplie^iyl' 
harnstoff,  N02.C6H4.CH2.N(C7H;).CO.NH.CeH5,  aus  o-Nitro- 
benzyl-p-toluidin  und  Phenylcyanat,  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  hellgelben,  gLänzenden  Blättern  vom  Schmelzp.  llü^. 
Bei  der  Reduction  des  0  -  Nitroharnstoffs  mit  Eisessig  und  Ziuk- 
staub  entsteht  o-A^mdobenzyl'P'tolylphenylharnstoff^  NHa.CtjH^ 
.CH2.N(C7H7).CO.NH.C«H„  welcher  aus  Alkohol  odßr  Benzol- 
Ligroin  in  weifsen,  zu  Drüsen  vereinigten  Nadeln  vom  Schmelzp. 
1290  krystallisirt  und  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungs- 
mitteln leicht  löslich  ist.  Der  Amidoharnstoff  liefert  mit  Mineral- 
säuren beständige  Salze  und  mit  Essigsäureanhydrid  eine  Acetyl- 
verbindung  vom  Schmelzp.  ISo*»;  beim  Schmelzen  spaltet  er  sich 
in  das  p'Tolylketotetrahydrochinazolin^  Cj^Hi^ONj,  Schmelzp.  218 
bis  2200,  von  Busch  und  in  Anilin.  Min, 

A.  Stewart.  Ueber  einige  neue  Synthesen  von  Diketo- 
cliiuazoliii  2).  —  Aus  0- Amidobenzoylanilid  und  o-Amidobenz- 
methylamid  ^v^rden  mit  Phenylisocyanat  Anlagerungsproducte  von 
der  Formel  C,  H^ .  N  H .  C  0 .  JV  H .  C^  H4 .  C  0 .  N  H  R  erhalten.  Aus 
Anthranilsäure,resp.  o-Amidobenzamid  und  Phenylisocyanat  wurden 


0  Ber.  22,  1665  u.  2933;  JB.  f.  1889.  S.  1363ff.  —   *)  J.  pr.  Chem.  [2] 
49,  318. 
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analoge  Körper  erhalten,  die  sich  zu  Diket4)'y'p}tentfJchinamlin 
vom  ScbmelHp.  273  bis  27#  aiihydrisiren  lassen*  Durch  Eiowii*- 
kiing  von  Harnstoff  auf  genannte  Älkj'lamide  bilden  sich  direct 
Diketo-f'-alkylchinazoline,  welche  sich  schwer  verestem  lassen.  So 
wiirdeu  z.  B.  das  JJikdo - f - äthylchinaiolin  von  Söderbaum» 
Schmelzp.  195  bis  196%  und  Bikdö-y-allylchmazoHn  vom  Schmelzp, 
163^  erhalten.  Min, 

W,  Wielandt  Zur  Bildung  von  Diketocbinazolioen  aus  sub- 
stituirten  Anthranilsäuren  ^).  —  Beim  Schmelzen  von  Betutß- 
anthnmüsäure ,  farblose  Schuppen,  Schmelzp.  169  bis  170o,  welche 
aus  Antkraiiilsiiure  und  Benzylchlorid  dargestellt  ^mrde,  mit  der 
molekularen  Menge  Harnstoff  entsteht  die  sehr  wenig  beständige 
Cuflmmdobmzißanihmmhäure^  C^H^  (COaH)N(C7H7)CONHs,  wäh- 
rend mit  überschüssigem  Harnstoff  Benz^MikehchinaMolini 

CO NH 

gebildet  wird.  Dasselbe  zersetzt  sich  oberhalb  360%  ohne  zu 
schmelzen  und  steht  in  seinen  Eigenschaften  dem  Benzoylenharn- 
stoff  sehr  nahe,  rhenylanthramlgäure  und  Hai^stoff  geben  nur 
Phrnylihketochinu^oUn : 

mikrokrystallinieches  Pulver,  welches  sich  ebenfalls  oberhalb  SöO**, 
ohne  2U  schmeken,  zei^etKt  Trinitrophenylanthranilsäure,  roth- 
gelbe Nadeln,  Sehmelzp,  265  bis  266%  aus  Pikrylchlorid  und 
Anthranilsäure  dargestellt,  giebt  mit  Harnstoff  Trinitroplientßdi' 
kdoekinuMilini 

CO — NH 

C  jj  / 

schwach  gelblich  gefärbte  Nadeln,  Die  Einwirkung  von  Phenyl- 
isocyanat  anf  die  drei  oben  genannten  8äuren  verläuft  ebenfalls 
verschieden,  Benzylanthranilsäure  giebt  das  leicht  zei^setzliche,  bei 
165  bis  166«  schmeli^endt^  Additionsproduct  CöH4(G03H)N(C7H7) 
CONHCaHg*  Die  beiden  anderen  Säuren  liefern  Biphenyl-  und 
PhefitfUnniiröphenyWketocMnaMin^  von  denen  das  erste  bei  234 
bis  235%  das  zweite  bei  237  bis  238«  schmilzt  Die  beiden  letzt- 
gtinanuten  Körper  entstehen  auch  aus  den  Säuren  mit  Phenyl- 
hamstoff.  Durch  Schmelzen  der  drei  genanten  Säuren  mit 
Tlüohamstofi  entstehen  schwefelfreie  Producte,  unter  denen  sich 


')  J.  pr*  Chem.  [2]  49,  S19-320. 
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in  ziemlich  schlechter  Ausbeute  die  drei  durch  Schmelzen  mit 
Harnstoff  erhaltenen  Diketochinazoline  isoliren  liefsen.  Auch 
gegen  Phenylsenföl  reagiren  sie  nicht  unter  Bildung  von  schwefel- 
haltigen Körpern;  Phenyl-  und  Trinitrophenylanthranilsäure  geben 
dabei  in  sehr  geringer  Menge  dieselben  Producte,  wie  mit  Phenyl- 
hamstoff  und  Phenylisocyanat  Min. 


Pyrazin-  und  Ghinoxallngruppe. 

Chemische  Fabrik  auf  Actien,  vorm.  E.  Schering  in 
Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Piperazin.  D.  R.-P. 
Nr.  73125  vom  22.  April  1893  [Zusatz  zum  Patente  Nr.  70056 
vom  6.  October  1891]  i).  —  Aus  dem  in  dem  Hauptpatente  ge- 
nannten Disulfonpiperaziden  kann  die  Abspaltung  des  Piperazins 
anstatt  mittelst  Säuren  auch  mittelst  Alkalien  bewirkt  werden. 
Diese  Spaltung  kann  beispielsweise  geschehen  durch  Aetzalkaüen, 
Alkalialkylat  (Natriumäthylat,  -amylat),  Alkalimetall  und  Alkohol 
(Aethyl-,  Amylalkohol).  Min. 

Chemische  Fabrik  auf  Actien,  vorm.  E.  Schering  in 
Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Piperazin.  D.  R.-P. 
Nr.  73  354  vom  23.  April  1893  [Zusatz  zum  Patente  Nr.  67811]«). 

—  Anstatt,  wie  im  Hauptpatente,  Säurederivate  des  Aethylendi- 
amins  auf  Glycolnatrium  einwirken  zu  lassen,  kann  man  auch  auf 
umgekehrtem  Wege  durch  Erhitzen  der  Natriumverbindungen  der 
Säurederivate  des  Aethylendiamins  mit  wasserfreiem  Glycol  auf 
170  bis  200®  oder  mit  Aethylenchlorid  oder  -bromid  auf  niedrige 
Temperatur  zum  Piperazin  gelangen.  Bei  Verwendung  von 
Aethylenchlorid  bezw.  -bromid  entsteht  zunächst  das  Säurederivat 
des  Piperazins,  welches  dann  durch  Säure  oder  Alkali  verseift 
wird.  Die  genannten  Natriumsäurederivate  des  Aethylendiamins 
erhält  man,  indem  man  Natrium  entweder  auf  das  geschmolzene 
Säurederivat  oder  auf  das  in  einem  geeigneten  Lösungsmittel 
(z.  B.  Anilin)  gelöste  Säurederivat  bei  Siedetemperatur  des  Lösungs- 
mittels einwirken  läfst.  Min. 

Chemische  Fabrik  auf  Actien,  vorm.  E.  Schering  in 
Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Piperazin.  D.  R.-P. 
Nr.  77351  vom  15.  Oct.  1893  [IV.  Zusatz  zum  Patente  Nr.  60547]»). 

—  Die  Hydrolyse  aromatischer  Piperazinderivate  in  saurer  Lösung 
gelingt  besonders  leicht  durch  Einführung  mehrerer  Nitrosogruppen. 


0  PatentbL  15,  174.  —  *)  Daselbst,  S.  216.  —  •)  Daselbst,  S.  870. 
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das  DipliGuylpiperazin  selbst  lassen  t^ich  our  zwei  Nitrcmo- 
giiippeti  eitif iiliren*  Dagegen  nehmen  das  Di  -  m  -  oxydipheujl- 
piperazin: 


m 


ui 


H0.C,H^.N<^^»3^{^N.C,H^.OH 


Id  die  beiden  Di-m-oxyditolylpiperazine :  CHg ;  OH :  NRj  :=  1:4:2 
d  1:2:4:,  welche  durcli  gegenseitige  Einwirkung  des  ent- 
sprechenden Amidophenols  bezw.  Anüdokresok  und  von  Aethylen- 
brornid  erbtiltlich  sind,  mit  Leichtigkeit  vier  Nitrosogruppen  anf 
(durch  Einwirkung  von  4  Mol.  salpetriger  Säure)  und  zerfallen 
durch  Eingiefsen  in  eine  Säure  in  Pipemziu  und  das  entsprechende 
Dinitrosopheuol,  die  in  bekannter  Wei&e  getrennt  werden.  3Iin. 
Farbenfabriken,  vorm.  Fried r*  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  vouPiperariB.  D.  R,-P.  Nr.  74628  vom 
6.  März  1892*).  —  Das  Verfahren  stütsst  sich  auf  die  Beobachtung, 
dafs  die  von  Morley^)  beschriebene  Dinitrosoverbindnng  des  Di- 
phenylpiperazins,  sowie  diejenige  des  Ditolylpiperazins  unter  dem 
Einflüsse  von  schwefliger  Säure  oder  sauren  schwefligsauren  Salzen 
mit  Wasser  in  Lösung  gehen  und  die  entstaudenen  Lösungen  beim 
Einkochen  mit  concentrirter  !r?alz«äure  in  salzsauree  Piperazin  und 
le  Amidophenoldisulfosäure  zerlegt  werden: 

NO— C,H,— N<^^3^{^N-C,0,— NO  +  iN^HSOa 


)a8  gebildete   Piperazin  wird  aus  der  Lösung  nach  Zusatz  von 
^Ikali  mit  Wasserdampf  überdestillirt  Min. 

pi  Arthur  T.  Mason  und  Goodlatte  R  Winder.  Einwirkung 
von  Benzylamin  auf  Clüoressigsäureiithylester^),  ^^  Einen  Benzyl- 
amidoessigsäureäthylester  erhält  man,  wenn  man  Benzylamin  und 
Chloresfiigaäui'eäthyleater  in  absolut  alkoholischer  Lösung  bei 
Wasserbadwärme  auf  einander  reagiren  läfst  Nach  vollendeter 
Umsetzung  destilHrt  man  den  Alkohol  ab,  äthert  dann  das  gebildete 
Oel  aus  und  fractionirt  das  vom  Aetker  befreite  Oel  unter  10  bis 
20  mm  Druck*  Man  gewinnt  so  den  BempUmidoessigsäureäthifJ' 
ester,  C„Hi,NOj  =  CgH,  .CHa.NH.CHa-GOOCaHM  als  farbloses 
Oel,  das  unter  einem  Drucke  von  10  bis  20  mm  bei  160  bis  165^ 
siedet  und  mit  Pikrinsäure  in  alkoholischer  Lösung  ein  bei  154'> 

')   Patentbl,   15,   378.   —   ')  Ber.  12,    I79ö;   JB.  f.  1879,   S.  447  fl'.  — 
*)  Chem,  Soo.  J,  C5,  187^191. 
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schmelzendes,  glänzendes,  gelbes  Fikrat-,  CnHi.NOa.Cß 
OH.  bildet.  Erhitzt  man  den  Ester  12  Stunden  mit  alkc 
Nairoulausie  auf  dem  Wasserbade,  so  erhält  man  das  Na 
r-Mi  Bautihjhfct)con,  CyHjoNOjNa,  als  weilses,  amorphe 
das  sich  in  ^Yasse^  sehr  leicht  löst,  und  dessen  wässerige  Lc 
Kupfersulfat  versetzt,  das  entsprechende  Kupf ersaht  (C.4H1, 
liefert,  welches  aus  heifsem  Wasser  kleine,  dunkelblaue 
bildet.  Aus  dem  Kupfersalz  gewinnt  man  durch  Zerl 
Schwefelwasserstoff  die  Bemylamidoessigsäure  (Benzifl 
CJl„XOj  =  CHj.CHj.NH.CIIj.COOH,  die,  aus  Wa 
stallisirt,  dünne,  weiTse  Nadeln  vom  Schmelzp.  197  bis  19 
Dampft  man  den  obigen  Ester  mit  concentrirter  Salzsäu 
erhält  man  das  Hydrochlorid^  CyHnNOa.HCl,  welches 
Alkohol  in  kleinen,  weifsen  Tafeln  vom  Schmelzp.  214 
cewiuut.  Kocht  man  den  Benzylamidoessigsäureester  lär 
unter  venuiudertem  Drucke,  so  scheidet  sich  nach  dem 
das  Dibcnsifl-f^y-diacipiperazin : 

c„H..N.ü.  =  c.n, .  CH, .  n<ch;.  oJ^^"^'  •  ^"*  •  ^«"^^ 
in  weifsen,  prismatischen  Nadeln  ab,  die  nach  dem  Reii 
Alkohol  bei  170«  schmelzen. 

C.  Friede  1.    üeber  eine  neue  Keilie  von  Farbstof 

Verfasser  hat  30  g  Methylacetanilid   und  18  g  Phosphoro 

{  i'HV  im  Oelbade  erhitzt,  solange  noch  eine  bemerkba 

rhbrwasserstoff  entwickelt  wird.     Giefst  man  dann   das 

.    Walser,  *o  löst  es  sich  mit  gelbbrauner  Fiirbe.     Er! 

\     .  ^jjj  fügt  Natriumrarbonat  hinzu,   so  färbt  sich  die 

V  *t  fuehsiuroth   und   scheidet  einen  Niederschlag  ab,   d 

7     tz  von  Koclis.'ilz  vollständig  zur  Abscheidung  gelang 

U  man  die  Fällung  und  wäscht  sie,  um  l)eigemengtes 

*V    lU  entfernen,  mit  Benzol,  so  kann  man  dann  den  B 

\lkohol  in  kleinen,  rotlien  Nadeln  von  blauem  Reflex 

v^dieseu  Körper  wurde  «lie  Formel  ('.^.^HjoNoC'la  ermii 

•    ^Urtel^  neben  iletliylanilin   entstanden,   wie  folgt. 

'  wHe  Salo*'^^^  1^'^t  ^^^^  Mi»tliylacetanilid  Methylauilin 

**^  UldetB  Acetylclilorid    uiebt    mit    einem    Molekül 

Tid  nunmehr    Acetylm<*thylac.etjinilid.      Dieser    ke 

•^^^^^ondensirt    sich    weiterhin    mit    einem    zweiten 

■W*^jlljjjd    und    giebt    ein    C'arbinolderivat    eines 

lhW"^JJ^g  (Formel  I).    Hierauf  wird  aus  den  beide 

-"""^rTgli.  chim.  [3]  11,  1027— 103H. 
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ippen  "WmmT   abgespalten    UDd    das   Carbinolhydroxyl 
Chlor  ersetzt  (Formel  11): 

^^  C,H*— C  OH  (CHj)— C,  H^  C,H,— C  CI  (C  Hg)— C>  H, 


durch 


*< 


CH, 

CO 

CH( 


CH, 
CO 


> 


IL 


GH, 
I 


CH^ 


i 


H 


I 


CH,, 


Es  wird   mm    üoch    1  Mol.  HCl   aufgeuommeii   und   so   entsteht 

Cjo  Hl,  Na  Cl .  H  Cl  =  C^o  H^,  N^  Cl,.  Der  Procets  läTst  sich  durch 
nachstehende  Gleichung  veranschaulichen :  3  0« H-, N  (C H^) C OCH» 
+  POCI3  :^Ca,Hr^NaCl  +  C,H,NHCH3-|-Pü,Hg  +  2HCL  Drb 
(HC!) Molekül  ist  an  eines  der  Stickstoffatome  gebunden,  doch 
kann  auch  das  zweite  Stickstoffatom  noch  ein  zweites  (HCl) Molekül 
binden,  man  erhält  dann  ein  krystalliuischesCÄ?örAi/rfra/,C2^H,yNjCl 
.2 HCL  Der  Farbstoff  hat  mit  dem  Fuchsin  die  Eigenschaft  ge- 
mein, saure,  farblose  Halze  zu  bilden,  er  lälst  sich  deshalb  als 
Indicator  verwenden,  Nicht  blols  Mineralaäuren,  sondern  auch 
schvfache  Säuren,  wie  organische  Säuren  oder  Kohlensäure,  ent- 
färben die  rothe  Lösung  des  Farbstoffes*  Läfst  man  auf  den 
Farbstoff  Natriumsulht^  -bisulht  oder  schweflige  Säure  und  Am- 
momak  bei  Siedehitze  einwirkerk,  so  erhält  man  ein  Pulver  von 
metallischem  Aussehen,  goldgelb  und  mehr  oder  weniger  ginin- 
lich  erseheinend,  das  aufl  rhomboidalen  LameUen  besteht,  die  in 
^V asser  unlöslich  sind,  sich  jedocb  in  der  Wärme  in  verdünnter 
Salzsäure  farblos  lösen.  Diese  t^ubstanz  ist  das  entsprechende 
Sulßt,  Ca,,H-,oN'jSO;j.  von  dem  Farbstoffe,  CgoHtü^yClj,  in  dem  die 
beiden  Chloratome  durch  die  Gruppe  (SO^^)  vertreten  sind.  Kocht 
man  das  Sulfit  längere  Zeit  mit  Salzsäure,  eo  entweicht  ein  Theil 
der  schwefligen  Säure-  Die  verbleibende  Flüssigkeit  ist  gelb- 
roth  gefärbt  und  giebt  mit  Ammoniak,  Alkalien  und  Erdalkalien 
rothe,  orange  gefärbte  oder  zinnoberrothe  P'älluugen,  die  von  bei- 
gemengtem, roihem  Producte  durch  wiederholtes  Umkrjstallisiren 
aus  Alkohol  sich  trennen  lassen.  Man  erhalt  so  als  Zersetzungs- 
product  des  Sulfites  mit  Salzsäure  den  Körper  (CgoH^y  Na)5jO 
4-  4  H4O,  der  aus  Alkohol  o  ran  gegefärbte  Krystalle  bildet  und  als 
Oxtfd  anzusehen  ist.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  130^*,  erstarrt 
dann  wieder  und  schmilzt  nun  von  Neuem  bei  220"^.  Das  letzte 
Molekül  Wasser  verliert  die  Verbindung  nur  sehr  schwer.  Mit 
Schwefelsäure  bildet  sie  ein  weifses,  saures  Salz  von  der  Formel 
(CaöHi.Nj^O.iHaSO^  +  8HaÜ,      Wird    das   Chlorhydrat  des 
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oben  erwähnten,  rothen  Farbstoffs  für  sich  destillirt,  so  ent- 
steht eine  ölige,  nach  Pyridin  riechende  Flüssigkeit  Destillirt 
m^n  das  mit  Zinkstaub  gemischte  Chlorhydrat,  so  erhält  man  eine 
Rüssigkeit  vom  Siedep.  260^  deren  Analyse  für  C,oHa4N2  bezw. 
Cj^H.jXj  stimmen  würde.  Es  könnte  dieses  Product  eine  Leuko- 
bäse  des  Farbstoffes  mit  mehr  oder  weniger  Wasserstoff  gesättigt 
ddurstellen.  Mit  Platinchlorid  liefert  diese  Base  ein  Doppelsalz 
Tv^n  der  Formel  Cgo  Ha,  Ng  •  2  H  Cl .  Pt  CI4.  —  Den  Farbstoff 
CjyHj^XjCla  betrachtet  Verfasser  als  Chlorhydrat  vom  Dimethyl- 
liiarmmdhyldiphenylchlortiiethan  und  die  daraus  entstehende  orange- 
twbene  Verbindung  als  ein  Oxyd  vom  Dimethyldiajginmethyldi- 
fit^jflmfthan.  Tr. 

l\  Stoehr.  lieber  Pyrazinei).  —  Diese  Arbeit  enthält  zu- 
nächst eine  Antwort  auf  die  Bemerkungen  von  L.  Wolff  in  den 
IWfichten*).  Das  Pyrazin^  C4 114X3,  gewinnt  Verfasser  neuerdings 
sss  DimethylpyTazin  durch  Oxydation  des  letzteren  zu  2,5 -Di- 
carbonsiure  und  Abspaltung  der  Carboxylgruppen  durch  Erhitzen 
mil  Esessig.  Das  Pyrazin  siedet  bei  120®  und  schmilzt  bei  47<>. 
Oi^  ytethylpyrojsin^  C^R^y^,  bildet  eine  wasserklare,  lichtbrechende 
yt«ä«ijrkeit  vom  Siedep.  136  bis  137®  und  spec.  Gew.  1,0441  bei  0<>. 
I^  Goldsalz  des  Pyrazins,  C4H4X2HClAuClg,  geht  beim  Um- 
^*«9Ullisiren  aus  Wasser  in  das  lichtgelbe  Salz  G4H4N3AUCI:, 
td^.  Das  Platinsalz  des  Pyrazins,  C4H4N2  2HClPtCl4,  ki^stalli^ 
ürt  iu  glänzenden  Prismen  und  ist  nur  in  salzsaurer  Lösung 
M^ändig.   Das  I^ikrat  des  Pyrazins  krystallisirt  in  derben  Prismen 

Schmelzp.  156o.  Das  Jodmethylat,  C4H4N2.CH3J,  krystallisirt 
^ben  Blättern  und  geht  beim  Schütteln  mit  Chlorsilber  in 
fr' Cklonnethylat  über.  Min, 

Ludwig  Wolff.  Antwort  an  C.  Stoehr^).  —  Die  von  Stoehr 

^  J^«ifel  gezogenen  Angaben  des  Verfassers  über  das  Pyrazin, 

1  Siedep.  115®  bei  730  mm  Druck  und  Schmelzp.  55<>  werden 

Öabriel  u.  Pinkus^),  welche  das  Pyrazin  synthetisch  aus 

iehyd  dargestellt  haben,  bestätigt.    Gabriel  u.  Pinkus 

eten  den   Siedep.  115,5  bis  116°  bei  747  mm  Druck  und 

j^^selzp.  52  bis  53^  Min. 

^öabriel  in  Berlin.     Verfahren   zur  Dai*stellung  von  Pyr- 

H^  gitfl  Amidoketonen.  D.  R.-P.  Nr.  76086  vom  25.  August 
—    Pyrazine   werden   erhalten   aus   den   entsprechenden 

m.  Chem.  [2J  49,  392—403.  -  *)  Ber.  26,  1923;  vgl.  JB.  f.  1893, 
«\  Ber.  27,  2018—2019.  —  *)  Ber.  26,  2207;  JB.  f.  1893,  S.  952. 
L6,  656. 
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l^midoketODen  durch  Oxydation,  und  zwar  am  zweckmäfsigsten  in 
lldkalischer  Lösung  durch   Oxydatioüsmittel,  wie   z,  ß.  Sublimat, 
teupfersalze,  Wassei-stoffsuperoxyd,  Ferricyankalimii  u.  s.  w.    Es  ist 
Uabei  vortheilliaft^  das  Amidoketon  aus  seinen  Salzen  dui'cb  über- 
pBchiisaiges  Alkali  in  Freiheit  zu  setzen  und  dann  erst  das  Oxy- 
dationsmittel zuzugeben.    Aus  dem  Amidoaceton  wird  so  gewonuen 
das   DimdhyJpi^mmi  (Siedep.  1 54") :   2  C  H| .  C  0 ,  C  H^ ,  N  H,  +  *"> 
=  CflH^Na4^  3HaO,   Die  Oxydation  gelingt  ebenso  bei  den  Amido- 
ketonsäureeatem  (z.  B,  Amidoacetessigester).  Min. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co*  in  ElberHd, 
Yerfahren  zur  Darstellung  von  Homologen  des  Pyrazins*  D.  R,-P, 
Nn  73704  vom  28.  April  1893  i).  —  Man  erMlt  ein  von  Pjridin- 
basen  freies  Gemisch  von  Pyrazinbasen,  wetui  man  bei  der  bereits 
bekannten  Destillation  von  Glycerin  mit  den  Ammoniumsalzen  der 
Haiogenwasfierstoffsäuren  Ammoniak  leicht  abgebende  Körper,  ^ie 
2.  B*  koblensaiires  oder  carbaminsaures  Ammonium,  zusetzt.  Das 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gereinigte  Destillat  enthält 
in  vorwiegender  Menge  das  2:i>-Dinidhy}p^TaMn,  0^113(011:^)5X3 
(Siedep.  löö»),  und  in  geringer  Menge  ein  IHmdhyläthijlpyriuin, 
C*HfCH3)a(CaH5)Nj  (Siedep.  178«),  welche  durch  fractionirte 
Destillation  von  einander  getrennt  werden.  Mül 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
■Verfahreu  zur  Darstellung  von  Homologen  des  Pyrazins*  D,  R,-I\ 
Nr.  75298  vom  14.  Mai  1893  [Zusatz  zum  l*atente  Nr.  73704  vom 
28,  April  1893]*).  —  An  Stolle  des  Ammoniumcarbonats  in  dem 
Hauptverfahren  können  mit  Vortheil  phosphorsaiire  Salze  des  Am- 
moniums, wie  Ortho-,  meta-  oder  pyi^ophosphorsaures  Ammonium, 
Ammoniumnatriumphospliat  u.  s.  w.  Verwendung  finden.  Es  resul- 
tiren  auch  hierbei  nur  Pyrazin-  und  keine  Pyiidinderivate.    Min. 

0,  Kühling,  Ueber  die  Oxydation  des  Tolualloxazins  ^),  — 
Durch  Oxydation  des  Tolualloxazins  mit  Permanganat  in  alkali- 
scher Lösnng  entsteht  eine  Dicarbomäure  von  der  Formel  CsH^O^N*, 
welche  aus  beifsem  Wasser  in  glänzenden,  feinen,  wasserhaltigen 
Prismen  krystallisirt  Schmelzp.  265*»  unter  Zersetzung.  Sehi'  leicht 
löslich  in  Wasser,  scbwerer  in  Alkohol,  sehr  schwer  löshch  bes^w, 
unlöslich  in  Benzol,  Aether,  Ligroin»  Für  die  Constitution  des 
Körpers  kommen  folgende  Formeln  in  Beti*acht: 

L  IL 

CO.HX-N;C NIL  GO,H.C.N:C.KH.CO.NH,. 


CO»H,C.N;C.CO.KH^ 


*)  PfttentbL  15»  2G3.  -  ')  Daselbit,  S.609.  —  *)  B«r.  27,  2U6— 2119. 


and 


C0,H.C.N:C.C0.0 
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Verfasser  hält  die  Formel  11,  welche  die  Säure  als  ein  betain- 
artiges  Condensationsproduct  der  Säure: 

COOH.C.N:C.NH.CO.NH, 

COOH.C.NrC.COOH 
erscheinen  läfst,  für  wahrscheinlicher,  weil  ein  energisches  Fest- 
halten des  Krystallwassers,  wie  es  z.  B.  bei  der  Mesoxalsäure  statt- 
findet, unwahrscheinlich  ist  Die  bisher  analysirten  Baryt-  und 
Silbersalze  liefern  Werthe,  welche  für  normale  Substitutionsproducte 
der  beiden  Formeln  zu  hohe  Procentzahlen  ergeben.  Dieser  Mehr- 
gehalt wird  durch  die  Formel  11  erklärt,  weil  in  diesem  Falle  die 
Salzbildung  unter  partieller  Betheiligung  der  durch  die  Amido- 
gruppe  nur  schwach  gebundenen  dritten  Carboxylgruppe  stattfinden 
würde.  Durch  Kochen  des  Silbersalzes  mit  Jodmethyl  und  Methyl- 
alkohol entsteht  ein  weifses  Pulver,  welches  in  Lösung  mit  Silber- 
nitrat eine  gelbe  Fällung  eines  amorphen  Silbersalzes  liefert  Min. 
0.  Hinsberg  und  F.  König.  Ueber  einige  hydrirte  Chin- 
oxaline^).  —  Das  als  Ausgangsmaterial  benutzte  Diphettylchin- 
oxalin^  C2oHi4Na,  wurde  durch  Einwirkung  von  Benzil  auf 
o-Phenylendiamin  erhalten.  Farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  124^ 
Leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  mäfsig  löslich 
in  Alkohol,  kaum  löslich  in  Wasser.  Das  Chlörhydrat  bildet  gelb- 
liche Nadeln.  Durch  Erhitzen  der  Base  mit  einer  salzsauren  Lösung 
von  Zinnchlorür  zum  Sieden  entsteht  das  Zinnchlorürdoppelsalz 
des  Dihydrodiphenylchinoxalins ,  Cgo  Hi«  Nj .  H  Cl .  Sn  Cl, ,  welches 
blauschwarze,  glänzende  Blättchen  bildet  Das  freie  Dihydro- 
diphenylchinoxalin^  C20H16N2,  krystallisirt  aus  Ligi'oin  in  schönen, 
dunkelgelben  Säulen  vom  Schmelzp.  146«  und  ist  mit  der  von 
0.  Fischer  aus  o-Phenylendianiin  und  Benzoiu  erhaltenen  Ver- 
bindung identisch.  Nitrosodihydrodiphenylchinoxalin^  C20H15Na.NO, 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Base  dargestellt, 
krystallisirt  aus  Aether  in  gelblichen  Nüdelchen  vom  Schmelzp.  138^ 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  löslich  in  Aether.  — 
Bei  der  Behandlung  des  Diphenylchinoxalins  mit  Natrium  und 
Alkohol  in  der  Wärme  entstehen  zwei  Tetrahydrochinoxaliue, 
welche  wahrscheinlich  raumisomer  sind  und  der  Fumar-  und 
Maleinsäure  oder  der  eis-  und  trans - Hexahydrophtalsäure  ent- 
sprechen.    a'Tetrahydrodiphenylchinoxcdin: 

,XH.CII.C«H, 


CeH/ 


"^NII.CH.CeH,, 


»)  Ber.  27,  2181—2187. 
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Hrird  aus  der  alkoholischen  Mutterlaiige  des  ^-Derivates  erhalten 
Hund  durch  mehrmaliges  tmkry stall  isiren  aus  Alkohol  gereinigt 
^b'ai'blose  Blnttcben  vom  Sehmelzp.  105  bis  \M\  Leicht  löslich 
^Bn  Alkohol,  Aether  und  Bens^oL  Das  Chlurhyrlrat  bildet  farblose 
^■Kädelchen  vom  Schmelzp,  225«,  Das  DiacetyMerivaty  CjoHi^Nj 
B(COCH^)j,  krvstallisirt  aus  Alkohol  in  farWosen  Nadelcheu  vom 
HSchmelzp.  170^.  ß*Te(mhij€lrmiiphenijkhitwxiiHn^  C^^tiu^i^  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  Nädelcheu  vom  Schmelzp.  142,5*.  Schwerer 

t löslich  als  die  isomere  Verbindung.  Das  Chlorbydrat  schmilzt  hei 
228°;  dm  Diucdtfltlerhüt.C^^li^  10^1^2,  bildet  farblose  Prismen  vora 
Bchmelzp.  192,f>^  Alle  bisherigen  Versuche,  die  ct-Verbindung  in 
dio  ^-Verbindung  umzuwandeln  oder  umgekehrt,  sind  erfolglos 
geblieben,  —   Chinoxalindicarhmmhire: 

\  C,H/       ■  +2H,0- 

Das  Natrousalz  entsteht  aus  dioxvT^'einsaui'em  Natron  und  o-Phe- 
nylendtaüiin.  Die  Säure  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  farb- 
losen Prismen,  die  sieb  bei  190**  unter  COa- Abgabe  zersetzen. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  Bei  derReductiou 
mit  HJ  entstellt  eine  chinbydroniibnliche  Verbindung,  C^oHs.-OigNhi 

»blanscb Warze  Nadelcben,  aus  l  Mol,  Dihydrochinoxaliudicarbon- 
iiiure  mit  3  Mob  Cbiuoxalin-dicarbnusrnire*  Min, 

Alfred  Galliuek  iu  Berlin.    Verfahren  zur  Darstellung  von 

m-Ämido-oc^-dioxychinoxalin,    D.  R--P.  Nr.  77348  vom  7.  Septbr. 

Ä1892^).  —  Das  Anmh-a-ß-dmtiiehimjaUn  entsteht  durch  Re- 

"duction  der  o-p-Dinitrooxauilsaure  ^)  vermittelst  der  ühUchen  Re- 

duetionsmittei.     Es  löst  sich  schwer  in  Wasser,  spuren  weise   in 

Alkohol,  leicht  in  Alkalilauge  und  sublimirt  bei  sehr  hoher  Tem- 

^peratur  in  Conglomerateu  mikroskopischer,  gelber,  wolliger  Nädel- 

^pcheiL    Das  Chlorhvdraij  Sulfat  und  Nitrat  sind  schwer  löslich.   Die 

ans  dem  Amidodioxychinoxalin  durch  Diazotiren  gew^onnenen  Äzo- 

farbstoffe  zeigen  vennöge  der  beiden  o-Hydroxylgruppen  im  Chiu- 

oxalinkern  die  wertbvoUe  Eigenschaft,  auf  Beizen  zu  ziehen.   Min. 


I 


Phenazin^uppe. 


F.  Kehrmauu,  Zur  Constitution  der  Fluorindine  und  Hos- 
iüduline*).  —  Gegenüber  den  von  Nietzki  gegen  die  Fischer- 
Hepp'fiche  Fluorindinformel   gemachten    Einwürfen    betont   Ver- 

')  Patentbl  15,  870.  —  ^)  Perkiu.  Chem.  Soc.  X  61.  468;  JB.  f.  1802, 
8.  1165  C  —  *)  Ber.  27,  3S4g^335ü. 
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fasser,  dafs  diese  Formel  in  Uebereinstimmung  mit  den  Synthesen 
das  Fluorindin  als  p-Diaminochinonderivat  erscheinen  läfst,  und 
dafs  sich  Körper  vom  Typus  des  Dioxychinons  und  Chloranilamids 
nicht  zu  symmetrischen  Dichinoylderivaten  oxydiren  lassen.  Das 
4-Acetamino-l,2-naphtochinon  liefert  mit  Phenyl-o-phenylendiamin 
zwei  isomere  Azoniumbasen,  deren  Chlorhydrate  folgende  Structur- 
formeln  besitzen  müssen: 

ahn/Y 
.H.  a. 


Uc:; 


Das  schwerer  lösliche  Chlorhydrat  entspricht  der  Formel  I,  da  es 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  Verlust  des  Acetyls 
durchaus  glatt  in  Rosindulinchlorhydrat  verwandelt  wird.  Die 
Salze  des  Rosindulins  erscheinen  hiernach  als  echte  Ajsonium- 
Verbindungen,  während  der  sauerstofffreien  Base  des  Rosindulins 
nur  die  InduUnformel  zukommen  kann.  Der  Zusammenhang  zwi- 
schen Safraninen  und  Indulinen  läfst  sich  durch  folgende  Gleichung 
ausdrücken : 


,      ,    +H.0. 

HN=L    /^   .1 

N 
^  \  1 

CeH,    OH  CeH, 

Hieraus  folgt,  dafs  es  Safranine  geben  mufs,  welche  einer  mit 
Wasserabspaltung  verbundeneu  Umlagerung  in  die  Indulinform 
nicht  fähig  sind,  nämlich  diejenigen,  welche  keine  Amidogruppen 
in  p- Stellung  zum  Azinstickstoff  enthalten,  wozu  vielleicht  das 
Phenosafranin  gehört.  Min. 

C.  Ris.  Beitrag  zur  Constitution  der  Safranine  i).  —  Ver- 
fasser oxydirt  das  Indamiu.  NH2.C6H4  .N:C6H4  :NH,  und  dessen 
Dimothylderivat ,  (C  113)2 N  .C^H^ .  N  :C6H4  :NH,  anstatt  mit  einem 
Monamin  mit  p-Amidoacetanilid  zusammen  und  erhält  einen  rothen 
bezw.  einen  rothvioletten  Farbstoff.   Aus  diesen  Acetylverbindungen 

')  Ber.  27,  3318—3319. 
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entstehen  durch  Verseifuug  mit  ?erdüunter  Schwefelsäure  Amido- 
safranme,  welche  dieselben  Farbtöne  und  dieselben  Farbreaetionen 
mit  conceütrirter  Scbwefelsiiure,  wie  die  gewöhnlichen  Safranine 
zeigen.  Die  unerwarteten  Eigenschaften  der  Amidosaframne  lassen 
sich  nach  Verfasser  unter  Annahme  der  symmetrischen  Formeln 
(Berothaen)  erklären.  Das  amidirte  Dimethylsafraniu  bildet  mit 
salpetriger  Säure  eine  indigoblaue  TetrazoverbiJidung.  Der  daraus 
mit  /f-Naphttil  entstandene  Disazofarbstoff  ist  in  säurehaltigem 
Wasser  mit  blauschwarzer  Farbe  löslich.  Min. 

Otto  Fischer  und  Oscar  Jonas*  Beitrag  zur  Oxydation 
der  aromatischen  o- Diamine  und  o-Amidophenole*).  —  Für  das 
üxydationsproduct  aus  o - Amidoditolylamin  stellten  0.  Fischer 
und  L.  Sieder  51)  die  Eütstehungsgleichung:  2C,4HiflNt  4' ^^ 
-=  Cg^HajONa  +  11^0  +  NHa  auf*  Nach  neuen  Analysen  besitzt 
der  rothe  Körper  die  Formel  Cj^tHa^ONa  und  ist  wahrscheinlich 

das  folgende  Indon: 

CH, 


Durch  Kochen  des  Oxydationsproductes  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge entsteht  durch  Umlagerung  ein  Körper  Cj^iH^ftONa,  welcher 
aus  siedendem  Alkohol  in  hochrotben  Nadeln  vom  Schmel^p.  260* 
krystallisirt  und  sich  in  concentrirter  SebwefeMure  mit  violetter 
Farbe  löst.  Bei  dieser  Reaction  scheint  eine  zweite  Ringbildung 
nach  Art  der  Fluorindine  und  des  Triphendioxazins  eingetreten 
zu  sein.  Bei  der  Oxydation  des  o-Amidophenols  treten  dieselben 
Verhältnisse  ein  wie  bei  der  Oxydation  des  o-Phenylendiamins. 
Bei  der  Oxydation  des  o-Ämidophenols  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  oder  durcli  salzsaures  o-AmidoaKobenzol  entsteht  bekanntlich 
Triphendioxazin,  das  nach  Fischer  und  Hepp  den  Fluorindinen 
analog  constituirt  ist  Das  aus  o-Phenylendiamin  entstehende 
HomoiBuoriudin  verhält  sich  zum  Triphendioxazin  wie  das  Pheu- 
azin  zum  Phenoxaxin.  Es  war  daher  zu  erwarten,  dals  es  unter 
geeigneten  Verhältnissen  gelingen  müsse,  die  dem  Diamidophenazin 
entsprechende  Oxydationsphase  des  o-Phenylendiamins  auch  beim 
o-Amidophenol  zu  erhalten.  Dies  ist  in  der  That  gelungen  durch 
Oxydation  mit  gell)em  Quecksilberoxyd.  Man  erhält  einen  Körper, 


K^ 


C\,H,N,0,  =  C,H,<S>C,H,(:  Ü)   NH„ 


V)  Ber.  27,  5782^2785.  —  *)  Bet.  33,  3798;  JB,  f.  1890,  S.  999  f. 
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dunkelrothe  Krystallwarzen  vom  Schmelzp.  249^  Das  Chlor- 
hydrat dieser  Base  bildet  dunkelbraune  Nadeln,  das  Platinsalz 
tiefrothe  Krystalle,  das  Goldsalz  bronzeglänzende  Nadeln.  Die 
Base  erscheint  als  das  Änalogon  des  Diamidophenazins.  So  wie 
letzteres  beim  Erhitzen  mit  salzsaurem  o-Phenylendiamin  Homo- 
fluorindin  bildet,  so  läXst  sich  das  analoge  Product  des  o-Amido- 
phenols  beim  Erhitzen  mit  salzsaurem  Amidophenol  in  Triplien- 
dioxazin  verwandeln.  Min, 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Rosindonsulfosäuren.  D.  R-P.  Nr.  71343  vom  14.  März 
18911). — Wenn  man  die Phenylrosindulinmonosulf osäuren  1.2.4.6 
und  1.2.4.7,  sowie  die  daraus  bei  weiterer  Sulfurirung  erhaltenen 
Di-  und  Trisulfosäuren  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  auf 
150  bis  2.50®  erhitzt  oder  mit  wenig  verdünnter  (SOprocentiger) 
Schwefelsäure  am  Rückflulskühler  kocht,  so  gehen  sie  unter  Ab- 
spaltung von  Anilin  bezw.  Anilinsulfosäuren  in  die  entsprechenden 
Bosindonmonosulfosäuren,  C22Hi3(SOgH)NaO,  über.  Letztere  sind, 
ebenso  wie  ihre  Salze,  in  Wasser  schwer  löslich  und  liefern  im 
Gegensatz  zu  den  früher  dargestellten  Rosindonsulfosäuren  (D. 
R.-P.  Nr.  55  227,  56843  und  67198)  ponceaurothe  Färbungen.  Mhu 

Otto  N.  Witt  in  Westend  bei  Berlin.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung eines  am  Stickstoff  alkylirten  Eurhodins.  D.  R.-P. 
Nr.  75  911  vom  13.  Juli  1893^).  —  Durch  Behandlung  von  Benzyl- 
a-naphtylamin  mit  salzsaurem  Amidoazo-p-toluol  und  Erhitzen  des 
zunächst  als  Zwischenproduct  entstandenen  Benzyleurhodins  mit 
Alkylhaloiden  und  Holzgeist  auf  120^  entsteht  unter  Benutzung 
des  im  D.  R.-P.  Nr.  66361  angegebenen  Verfahren  ein  neuer 
Farbstoff,  der  sich  sowohl  in  Wasser  als  auch  in  Alkohol  mit 
gelbrother  Farbe  löst.  Die  alkoholische  Lösung  zeigt  eine  schöne, 
gelbgrüne  Fluorescenz.  Die  Lösungen  färben  Seide,  sowie  tannirte 
Baumwolle  in  schönen,  lachs-  bis  scharlachrotlien  Tönen.    3Iin, 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  basischen  Farbstoffen  und  deren  Sulfo- 
säuren  aus  phenylirten  a, /^g-Naphtylendiaminen.  D.  R-P. 
Nr.  78497  3).  —  Die  von  dem  «i /3.^  -  Naphtylendiamin  sich  ab- 
leitenden substituirten  Amine  lassen  sich  mit  den  Nitrosoverbin- 
dungen secundärer  oder  tertiärer  aromatischer  Amine  zu  blau- 
violetten Farbstoffen  condensiren ,  welche  der  RosinduUnreihe 
angehören.  Zur  Darstellung  von  Sulfosäuren  dieser  Farbstoffe 
verwendet  man   entweder  bei   der  Herstellung   der  letzteren   die 


')  Patentbl.  15,  25.  —  «)  Daselbst,  S.  659.  —  »)  Daselbst,  S.  1012. 
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an 


ulfosäui^eii   der   Componeoteii    oder    mao  sulfurirt  die  fertigen 
Farbstoffe.  SeL 

A,   Leonhardt   u.  Co,  in   Miihlheim  l  B.     Verfahren   zur 

arst^lhmg  blauei-  basischer  FarbBtoffe  aus  Niti'osodialkyl-m-ainido- 
phenol  tind  m-Diaiuiiieu  der  Benzol  reihe,     D,  IL-P,  Nr,  7it>90»), 

—  Die  XitrosodialkyUni-amidophenole  Tereitdgen  gicli  mit  m-Di- 
aminen  beim  Erwärmen  in  einem  geeigneten  Lösungsmittel 
f Spiritus,  Eisessig)  zu  stark  basisehm  Farbstoffen^  deren  Chlor- 
hydrate  und  Chh^rzinkdoppelsalz©  in  Wasser  leicht  löslich  sind, 

—  Nach  einem  Zueatzpatent  ^)  kann  man  auch  bei  dem  vor- 
stehenden Verfahren  das  Xitrosodialkyl-m-amidophenol  durch 
Nitrosoilialkyl-m-amido-p-kresole  und  die  m-Diamine  dui-ch  p-Di- 
amine  eraetxen,  Sd. 

\.  Leonhardt  u.  Co,  in  Miihlheim  a,  M.  Verfahren  zur 
arstel5urtg  blauer  basischer  Farbstoffe  aus  Dialkyl-m-amido- 
phenolen,  D.  U.-V.  Nr.  75018»).  —  Die  im  D.  R-P.  Nr*  74690*) 
aogefiUirien  Farbstoie  werden  auch  erhalten,  wenn  man  an  Stelle 
der  NitrosoTerbinduugen  der  Dialkyl-m-amidophenole  die  Azo- 
farbstoffe  aus  den  Dialkyl-m-amidophenolen  verwendet         Sd. 

A,    Leonhardt   u.   Co.   in   Mühlheim  a,  M,     Verfahren   zur 

Darstellung  eines  blauen  basischen  Farbstoffs*  D/R,-P.  Nn75  753-')* 

Die  Salze  dea  Mononitrosodimethyl-m-amidokresols  [CHgiOH 

N(CH3)2  ^  l  :4:2J   werden   mit  ofi-Naphtylamin    in   Gegenwart 

eines  indifferenten  Verdünnungsmittels  erwärmt.     Das  Sulfat  und 

as  Chlorhydrat  des  so  entstehenden  Farbstoffs  sind  leicht  löslich, 

lur  Darstellung  des  Monmitrüsoilintdhyi-m-afmdokresols  vermischt 

man  am   einfachsten  kalte,  wässerige  Lösungen  von  salzsaurem 

imethyUm-amido-p-kresol  und  Natriumnitrit;  freie  Mineralsäuren 

iirfen  bei  dieser  Reactiuu  nicht  anvresend  sein.  S<L 

Ä*  Leonhardt   u*   Co.   in   Miihlheim  a.  M,      Verfahren    zm^ 
arstellung  blauvioletter,  basischer  Farbstoffe,   D,  R.-P,  Nr.  77  885 «). 

—  Azofiirbstoffe  aus  m  -  Amidokresol  (CHg :  CH, :  OH  =  1 : 2 : 4) 
werden  mit  a-Xaphtylamin  oder  dessen  Alkylsubstitutionsproducten, 

^^ßm  besten  in  Fonu  der  salzsaui-en  Salze,  in  Gegenwart  eines 
^fcidifferenten  Verdiinnungsmittels  erhitzt,  Die  entstandeneu  Farb- 
^Btaf#  lösen  sich  in  Wasser  mit  violetter  Farbe  und  stark  rother 
^^BSn^escenz.  Sd, 

^V       Da  hl  Up  Co.  in  Barmen,    Verfalu^en  zxiv  Darstellung  blauer 

»)  PÄteotbL  15,  3^,  —  ')  Daaelbst,  S,  4Gb  \  D,  R.-P,  Nr.  74918;  vgl 
«uch  S.  536;  D-  R.-P.  Nr.  75  254  und  75i!43.  —  •)  Patentbl,  15,  489.  - 
*)  Vgl.  vortteheaden  Aniiug.  —   *)  PatentbL  15,  632.  —  •)  Daa«lb*t,  S.  tim. 

JalLr«b«T.  f.  Cbun.  a.  a.  w.  f(ir  IBM.  i^(\ 
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bis  violetter  Wollfarbstoffe.  D.  R-P.  Nr.  77  227  i).  —  Die  Sulfo- 
säuren  der  aus  /J-Naphtol  und  m-  oder  p-Phenylendiamin  ent- 
stehenden dinaphtylirten  Derivate  geben  in  essigsaurer  Lösung 
mit  Xitrosodimetliylanilin  blaue  bis  violette  Farbstoffe^  welche 
Wolle  in  saurem  Bade  anfärben.  Sd. 

Da  hl  u.  Co.  in  Barmen.  Verfahren  zur  Darstellung  eines 
blauen  Farbstoffes  aus  Tetraphenyltetraamidodinaphtylmethan.  D. 
R-P.  Nr.  75806  a).  —  TetraphenyUetraamidodinaphtylniethan  liefert, 
in  siedender  alkoholisch-salzsaurer  Lösung  mit  salzsaurem  Xitroso- 
dimethylanilin  erhitzt,  leicht  neue  blaue  Farbstoffe.  Je  nachdem, 
ob  IV2  oder  3  Mol.  Nitrosodimethylanilin  einwirken,  erhält  man 
einen  schwer  löslichen  oder  einen  leicht  löslichen  Farbstoff.     Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Farbstoffe  sauren  Charakters 
aus  Nitrosodialkyl-m-amidophenol.  D.  R-P.  Nr.  74519  s).  —  Er- 
setzt man  in  dem  Verfahren  des  D.  R-P.  Nr.  71 147  *)  die  dort 
genannten  a-Naphtylaminsulfosäuren  durch  die  a^a,-  oder  «jar 
Naphtylaminsulfosäure,  so  erhält  man  gleichfalls  blaue  Wollfarb^ 
Stoffe.  Ersetzt  man  das  Diäthylamidophenol  durch  das  Dimethyl- 
amidophenol,  so  resultiren  röthere  Farbstoffe.  Sd. 

Societe  anonyme  des  matieres  colorantes  et  produits 
chimiques  de  St.  Denis  in  Paris.  Verfahren  zur  Darstellung 
eines  grünblauen  basischen  Farbstoffes.  D.  R-P.  Nr.  75127'^).  — 
Man  führt  Methyldiphenylamin  (Siedep.  282®)  in  concentrirter 
salzsaurer  Lösung  in  die  Nitrosoverbindung  über,  fällt  diese  mit 
Kochsalz  und  erhitzt  sie  in  40proc.  Essigsäure  mit  Diäthyl-m- 
amidophenol.  "  Sd. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen.  Verfahren  zur  Darstellung  wasser- 
löslicher Induline.  D.  R-P.  Nr.  73115  vom  8.  September  1891. 
[Zusatz  zum  D.  R.-P.  Nr.  69096  vom  28.  Juli  1891«).]  —  Nach 
dem  Verfahren  des  Hauptpatents  lassen  sich  auch  die  Zwischen- 
producte  des  D.  R-P.  Nr.  62974  in  wasserlösliche  Induline  über- 
führen. Da  die  wasserlöslichen  und  die  spritlöslichen  Zwischen- 
producte  dieselben  Endproducte  liefern,  so  erliitzt  man  direct  die 
nach  dem  D.  R-P.  Nr.  62  974  erhaltenen  Schmelzproducte  mit 
Phenylendiamin.  Die  erhaltenen  Farbstoffe  färben  in  violetten 
bis  blauen  Tönen.  Min. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren   zur   Darstellung   von   wasserlöslichen   basischen   Azin- 

>)  Patentbl.  15 ,  888.  —  «)  Daselbst,  S.  632.  —  •)  Daselbst,  S.  380.  — 
-•)  Daselbst  14.  1067.  —  *)  Daselbst,  S.  611.  —   «)  Daselbst,  S.  201. 
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farfcstofEen.    D.  R.-P.  Nr.  77116  vom  23.  April  1892  i).  —  Wasser- 
lösliche,   blaue    bis    grüne,    basische    Azinfarbstoffe    entstehen 
durch  Einwirkung   von   salzsaurem   Dimethylamidoazobenzol  oder 
sa\zBaurem   üiäthylamidoazobenzol   auf   Anilin,    o-Toluidin,    Di- 
p\ienyl-m-phenylendiamin,  o-  oder  p-Ditolyl-m-phenylendiamin, 
Phenyl-a-naphtylamin,  o-  oder  p-Tolyl-a-naphtylamin,  Diphenyl- 
ßißi-naphtylendiamin,  o-  oder  p-Ditolyl-/Si/S4-naphtylendiamin, 
Diphenyl-/3i/S3-naphtylendiamin,  o-  oder  p-Ditolyl-/Ji  ft-naphtylen- 
diamin    in    Gegenwart    indifferenter    Lösungsmittel,    wobei    das 
salzsaure   Dialkylamidoazobenzol    in    solchem   Ueberschufs    anzu- 
wenden ist,  dafs  2  Mol.  desselben  auf  1  MoL  eines  Diamins  oder 
iVa  Mol.   desselben   auf   1  Mol.   eines   Monamins   kommen.     Die 
Farbstoffe  eignen  sich  zum  Färben  und  Drucken  auf  mit  Tannin 
vorgebeizter  Baumwolle   und   zeichnen   sich   durch   grofse  Licht- 
und  Alkalibeständigheit  aus.  Min. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  am  Azinstickstoff  alkylirter  Induline. 
D.  R.-P.  Nr.  77226  vom  2.  Juli  1892  [IV.  Zusatz  zum  D.  R.-P. 
Nr.  66361  a).]  —  Das  a  ß-Dimethyleurhodin, 

/\ 


_/\_ 


CIL. 


bildet  sich,  wenn  an  Stelle  des  im  Hauptpatent  genannten  Phenyl- 
eurhodins  das  beim  Verschmelzen  der  Amidoazoverbinduug  des 
p-Toluidins  mit  Monomethyl-a-naphtylaminchlorhydrat  entstehende 
a-Methyleurhodin  mit  Jodmethyl  und  Holzgeist  unter  Druck  er- 
hitzt wird.     Das  ß-Methyleurhodin^ 


^^S—Z^—CR 


hnJ^/LnJJ 


CH3 

wird  erhalten,  wenn  man  an  Stelle  der  im  Hauptpatent  gekenn- 
zeichneten   Methode    der    nachträglichen    Einführung    der    farb- 
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bildenden  Methylgruppe  in  das  Eurhodin  diese  gleichzeitig  mit 
der  Enrhodinbildung  sich  vollziehen  lälst,  indem  man  Amido&zo- 
Verbindungen  des  Monomethyl-p-toluidins  mit  a-Naphtylaminchlor- 
hydrat  verschmilzt.  Beide  Verbindungen  färben  Seide  und  tannirte 
Baumwolle  orangeroth.  Min, 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  am  Azinstickstoff  alkylirten 
Indulins.  D.  R-P.  Nr.  77  228  vom  16.  December  1892.  [V.  Zusatz 
zum  D.  R.-P.  Nr.  66361 1).]  —  Ein  am  Azinstickstoff  alkylirtes 
Indulin,  das  Amido-ß-niethyleurhodin,  entsteht,  wenn  man  ent- 
weder a)  an  Stelle  der  in  dem  D.  R-P.  Nr.  77226  genannten 
Amidoazoverbindungen  des  Monomethyl-p-toluidins  eine  Amidoazo- 

12  4 

Verbindung  des  Methyl-m-toluylendiamins,  CeHg .  CHj .  NHa .  NHCHj, 
mit  a-Naphtylamin  verschmilzt,  oder  b)  Naphtochinondichloiimid 
mit  dem  unter  a)  genannten  Diamin  condensirt,  oder  c)  das  durch 
Verschmelzen  von  Amidoazoverbindungen  des  m-Toluylendiamins 
mit  a-Naphtylamin  entstehende  Amidoeurhodin  mit  Jodmethyl 
und  Holzgeist  unter  Druck  erhitzt.  Der  Farbstoff  färbt  bedeutend 
blauer  als  das  /3-Methyleurhodin.  Min, 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Bh. 
Verfahren  zur  Darstellung  am  Stickstoff  alkylirter  Induline.    D. 
R-P.  Nr.  78222  vom   1.  März  1894.     [VI  Zusatz  zum  D.  R-P. 
Nr.  66  3612).]  —  Homologe   der  in  der  Patentschrift  Nr.  77226 
beschriebenen  Alkyleurhodine  erhält  man,   wenn  man  Amidoazo- 
verbindungen des  Monomethyl-  bezw.  Monoäthyl-p-toluidins  oder 
Amidoazoverbindungen  des  Dimethyl-p-toluidins  und  des  Diäthyl- 
p-toluidins    in    reinem    Zustande    oder    in    Mischung    mit    den 
Amidoazoverbindungen  des  Monomethyl-p-toluidins  bezw.  Mono- 
äthyl-p-toluidins    mit    den    Chlorhydraten    von    a-Naphtylanai^i» 
Monomethyl-a-naphtylamin,  Monoäthyl-a-naphtylamin  oder  Moixo- 
benzyl-a-naphtylamin  versclimilzt.     Soweit   die  Farbstoffe  aus    <3i' 
alkylirten  Producten  entstehen,  geht  die  Bildung  derselben  nnteT 
Abspaltung    einer    Alkylgruppe    aus    der    als    Ausgangsmateri*' 
dienenden  Amidoazoverbindung  vor  sich.  3fin. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren  der  am  Azinstickstoff 
alkylirten  Induliue.  D.  R.-P.  Nr.  75  017  vom  21.  Juni  1892  3).  -— 
Die  in  der  Patentschrift  Xr.  66  361  und  deren  Zusätzen  beschrie- 
benen, am  Azinstickstoff  alkylirten  Induline,  sowie  deren  in  Wasser 

')  Patentbl.  15,  863.  —  «)  Daselbst,  S.  1011.  —  »)  Daselbst,  S.  489. 


IndulinBulfoftfl  oren.    Phan  jlmethylthiocarbizin . 


2165 


^genügend  lösliche  Monosulfosauren  liefern  beim  Beliandeln  mit 

'  sultirenden   Mitteln  (concentrirte   Schwefelsäure    in    der   Wärme, 

Taucliende   Scliwefelsäure)  gelbrothe   bis   rothe,   gut  lösliche  Di- 

uüd  Polyeulfosäureu,  welche  werthTolle  WoüfarbstoflFe  §ind.    3IhK 

Badiscbe  Auilin-  uod  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh, 
Verfahren  zur  Darstellung  einer  Sulfosäiu'e  des  am  Äzinstickstoff 
Älkjhrten  Indulins  CäsH^Na-  D.  R.-R  Nr.  75  929  vom  28.  Juni 
1892-  \m.  Zusatz  zum  D.  R,~P,  Nr.  66361  0]  —  Die  in  Wasser 
schwer  lösliche  MetamonosuKosaure  des  Indulins  CsaHuN^  ent- 
steht, wenn  man  in  dem  durch  das  D.  R.-P.  Nr.  66361  geschtitiiten 
Terfahren  das  Indulin  CatH^öNa,  oder  dessen  Chlorhydrat  durch 
das  Indulin  CsiU^N^,  oder  dessen  Cblorhydrat  ersetzt       3Iin. 

Badiscbe  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Dai-stellung  YOn  Sulfosäureu  des  am  AzinstickstoÖ 
alkylirten  Indulins  Cs^Hi^N^.  D.  K-l\  Nn  78043  vom  28,  Juni 
1892.  [Zusatz  zum  D.R-P,  Nr,  75 Ol 7  3>]  —  Das  Indulin  Ca.HijN^, 
dessen  Salze  oder  schwer  lösliche  Metamonoäulfosäure  liefern, 
Mch  dem  Verfahren  des  Hauptpatents  sulfurirtj  wasserlösliche 
Salfosäuren,  welche  Wolle  rotb  färben.  Min, 


Azthlazine. 

C.  D.Harries  und  R  Loewenstein.  Ueber  die  Constitution 
der  Carbizine'),  —  IHphemfldimdhfflsulfocarbai^id,  [C,.Hß.N(CH3) 
'NH^CS,  bildet  sich  beim  Erhitzen  gleicher  Theile  Phenylmethyl- 
tydraziTi,  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  auf  dem  Wasserbade, 
Farblose  Krystalle.  Schmehxxl76^  unter  Zerfall,  W%d  von  kalter, 
buchender  Salzsäure  unter  Veränderung  gelöst  —  Diphen^Jdi- 
*nethtihulfösefmmrha£id ,  C^R,  .  N (C H.O  ,  CS  ,  N H  .  N (CHg) .  4 H^, 
öntsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  käuflichea, 
ttiit  40  Proc,  Methylanilin  versetztes  Phenjlmethylhydrazin»  Grofa©, 
rhombische  Säulen  vom  Schmelzp*  1 13^  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
AeBther,  heifsem  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin  und  W^asaer.  — 
fhenylmethyhul/osmncarbazid ,  C^  H^ ,  N  (C  H^) ,  N  H .  C  S  *  N  Hg ,  wird 
Alis  Phenylmothyliiydrazinsulfat  und  Rhodanammonium  in  abso* 
lutem  Alkohol  bergesteUt,  Mikroskopische  Octaeder,  Schmelzp* 
187*',  Leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  warmem  Chloro- 
k  form,  weniger  in  Aether  und  Schwefelkohlenstofl^,  fast  unlöslich  in 
I   Nasser,  Ligroin  und  Benzol.  —  Pfwmflmeihi^Hhiöcarbmn, 

^^^Jj  Piiteatbl.  15,  669,  —  *)  Daielbst»  S,  988.  —  ")  Ber.  27,  861—068. 
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.N(CH3).N      [  /N.CH3-I 

CeH,<  ••         nicht  C.H,.N<-  h), 

bildet  sich  beim  Kochen  von  Diphenjldimethylsulfosemicarbazid 
mit  alkoholischer  Salzsäure.  Glänzende,  schiefe  Blättchen.  Schmelzp. 
123^  Identisch  mit  der  von  Fischer  und  Besthorn  durch  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  das  Phenylsulfocarbizin  dargestellten 
Verbindung.  Das  Hydrochlorat^  C^HtjXaS.HCl,  krystallisirt  in 
Nadeln,  das  Chloroplatinat^  CieHigN^SaCl^Pt,  in  mikroskopischen, 
gelben  Nadeln,  das  Aurochiorat  in  gelben  Nadeln,  das  Pikrat^ 
C14H11O4N6S,  gelbe  Nadeln,  schmilzt  bei  240^  unter  Zersetzung. 
Das  Phenylmethylthiocarbieoniumjodid^  CyHuNjSJ,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  hellgelben  Nadeln  und  schmilzt  bei  280®  unter  Zer- 
setzung. Durch  Einwirkung  von  Brom  in  der  Kälte  auf  Phenyl- 
methylthiocarbizin  in  Chloroformlösung  entsteht  das  Brofnhydrat 
des  Bromphenylmethylthiocarbizins,  CgHjNaBrS.HBr,  welches  bei 
250®  unter  Zersetzung  schmilzt.  Die  freie  bromirte  Base  bildet 
farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  106°.  —  DinitrophenylmefhyUhiO' 
carbi zin,  CsH^O^N^S,  entsteht  beim  Erwärmen  der  Base  mit  Sal- 
petersäure vom  spec.  Gew.  1,4  auf  90  bis  100®.  Orangegelbe 
Nadeln  aus  heilsem  Eisessig  oder  Amylalkohol.  Schmelzp.  2.50*» 
unter  Zersetzung.  —  Das  Phenylthiocarbizin, 

/NH.N     /  .NH\ 

CH/  ••      (nicht  C,H,.N<-      ), 

wird  durch  schmelzendes  Kali  bei  225®  schwer  angegriffen;   man 
erhält  neben  unveränderter  Base  das  Disulfid  des  o-Ämidophenj/l- 
mercaptans  vom  Schmelzp.  93®,  welches  aus  dem  ursprünglich  iik^ 
der  Schmelze   enthaltenen  o  -  Amidophenylmercaptan  durch   Oxy — . 
dation  an  der  Luft  entsteht  Das  Plienylnhethylthiocarbizin  liefert  bfe-i 
der  Kalischmelze  das  Disidßd  des  o-Methylamidophettylniercaptaii!^^ 
CH8.NH.CeH,.S.S.C,H,.NH.CH„  welches  aus  50  Proc. Alkohol 
in  goldgelben,  vierseitigen  Tafeln  vom  Schmelzp.  67  bis  68®  by- 
stallisirt,  und  in  allen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Wasser, 
leicht   löslich   ist.     Es   liefert   eine   Nitrosoverbindung   und   wird 
durch    Zinkstaub   und   verdünnter    Schwefelsäure   wieder   in   das 
0  -  Methylamidophenylmercaptati  verwandelt.     Dasselbe    ist   ein  üi 
Säuren  und  Alkalien  leicht  lösliches  Oel,  welches  durch  Luft  oder 
durch  IlgOj  zum  Disullid  zurückoxydirt  wird.  —  Diphetiylmethyl^ 
äthylthiosemicarbazid,  CeH, .  N  (Cg  H^) .  C S .  N  H .  N (C Hs) .  CeHg,  büde t 
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sich  analog  der  Dimethylverbindung  neben  dem  Carbazid  vom 
Schmelzp.  176o.  Farblose  Blätter  vom  Schmelzp.  83  bis  84^  Sehr 
leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme 
von  Wasser.  Aus  Phenylmethylhydrazin,  Anilin  und  CSg  ent- 
steht das  Diphenyldimethylsül/osemicarbazid  (Schmelzp.  154o)  von 
K  Fischer.  Min. 


Triazin-  und  Tetrazingruppe. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Amidotriazinen  aus  Chrysoidinen 
durch  Aldehyde.  D.  R-P.  Nr.  76491  vom  17.  October  1893  0.  — 
Nach  Goldschmidt  2)- entstehen  durch  Einwirkung  von  Alde- 
hyden auf  o-Amidoazo Verbindungen  aus  drei  Kohlenstoff-  und 
drei  Stickstoffatomen  bestehende  Ringkörper.  Wird  diese  Reaction 
auf  eine  Körperklasse  angewendet,  deren  Repräsentanten  dadurch 
charakterisirt  sind,  dals  sie  neben  der  o-Amidoazogruppe  noch 
eine  weitere  Amidogruppe  enthalten,  nämlich  auf  die  Chrysoidine 
(d.  h.  diejenigen  Producte,  welche  durch  Einwirkung  der  Diazo- 
verbindungen  von  Aminen  oder  deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren 
auf  m- Diamine  entstehen),  so  bilden  sich  farblose  Basen 

/N, 

R'— Nr" 


die  durch  ihre  grofse  Beständigkeit  gegen  Säuren  und  Alkalien 
ausgezeichnet  sind,  selbst  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Mineral- 
säure unter  Druck  auf  170  bis  180*^  unverändert  bleiben  und  sich 
leicht  in  Diazoverbindungen  überführen  lassen.  Durch  Sulfurirung 
werden  sie  in  Sulfosäuren  verwandelt,  die  sich  gleichfalls  diazo- 
tiren  und  kuppeln  lassen,  von  denen  einige  aber  noch  die  Eigen- 
schaft besitzen,  stark  süfs  zu  schmecken.  Aus  Chrysoidin  (salz- 
saures Salz  des  Diamidoazobenzols)  imd  Benzaldehyd  erhält  man 
so  eine  in  kleinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  230<>  krystallisirende  Base 


I  \  v/  \/ 


H 
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deren  Sulfurirung  je  nach  den  besonderen  Bedingungen  entweder 
zu  einer  Mono-  oder  einer  Disulfosäure  führt  Auch  Aldehyde 
der  Fettreihe  führen  zu  ähnlichen  Producten.  Min. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Amidotriazinen  aus  Chrysoidinen 
durch  Aldehyde.  D.  R-P.  Nr.  78006  vom  21.  Februar  1894.  [Zu- 
satz zum  D.  R-P.  Nr.  76491 1).]  —  Aufser  den  im  Hauptpatent 
unter  dem  Namen  „Chrysoidine"  verstandenen  Producten  sind 
auch  diejenigen  Chrysoidine,  welche  aus  tetrazotirten  Diaminen 
oder  deren  Sulfosäuren  durch  Vereinigung  mit  2  Mol.  eines  m-Di- 
amins  oder  durch  Vereinigung  mit  1  Mol.  eines  m-Diamins  und 
1  Mol.  eines  anderen  Componenten  entstehen,  zur  Condensation 
mit  einem  Aldehyd  der  aromatischen  und  Fettreihe  unter  Bildung 
von  Amidotriazinen  befähigt  Das  Triazin  aus  Tetrazodiphenyl 
und  m-Phenylendiamin  einerseits  und  Benzaldehyd  andererseits 
ist  ein  hellgraues,  in  Säuren  leicht  lösliches  Pulver;  durch  Ein- 
wirkung von  Nitrit  entsteht  eine  in  Wasser  schwer  lösliche  und 
eich  in  gelben  Flocken  ausscheidende  Tetrazoverbindung.  Aehn- 
liche  Eigenschaften  hat  auch  das  aus  Benzidin,  Salicylsäure  und 
m-Toluylendiamin  einerseits  und  Benzaldehyd  andererseits  erhält- 
liche Triazin,  femer  dasjenige  aus  /3i /J4 - Naphtylendiamindisulf o- 
säure,  m-Toluylendiamin  und  Benzaldehyd.  Das  Triazin  aus 
Tetrazoditolyl,  m-Phenylendiamin  und  p-Nitrobenzaldehyd  ist  ein 
in  verdünnten  Mineralsäuren  und  Eisessig  leicht  lösliches,  ziegel- 
rothes  Pulver;   die  Tetrazoverbindung  ist  tieforangeroth   gefärbt 

Min. 

A.  P inner.  Ueber  die  Einwirkung  von  Hydrazin  auf  Imido- 
äther. [H.  Mittheilung  2).]  —  Die  eingehendere  Untersuchung  der 
Reaction  zwischen  Benzimidoäther  und  Hydrazin  hat  ergeben,  dafs 
aufser  den  in  der  I.  Mittheilung  3)  erwähnten  sechs  Verbindungen 
noch  zwei  unter  den  Reactionsproducten  aufzufinden  sind  und 
zwar  Benzenylhydrazidin,  CyHyNg,  und  Diphenyltriazol,  C14H11X3. 
Beim  Zusammenbringen  von  Benzimidoäther  und  Hydrazin  ent- 
steht zunächst  Benzenylhydrazidin'.  CeHi  .C(NH).0C2H.  -f-  NH, 
.NH2  =  C6H5.C(NH).NH.NH2.  Die  freie  Base  ist  nicht  in 
reinem  Zustande  erhalten  worden.  Das  Pikrat^  CyHj^N;^ .  CeHgOyXj,, 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  kurzen,  dicken  Prismen. 
Das  Benzoylhenzenypujdrazidin,  C,H5.C(NH).  NH.NH.CO.CeH,, 
krystallisirt  aus  Spiritus  in  langen,  glänzenden,  dünnen,  farblosen 
Prismen,    die   bei    188^   nach   voraufgegangener   Abspaltung   von 
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^ftseer  achraelzen.     Es   besitzt  schwach   reducirende   und  stark 

hasische  EigenschafteiL    Das  Golddoppelsalz,  C,|IIiaON3.IIAuCl4, 

kiystaUisirt  in  gelben  I*rismeii  vom  Schinobsp.  197",    Die  Ben^oyl- 

^erbindnng  spaltet  schon  bei  120^  Wasser  ab  und  geht  in  das 

DipheüjUriazol,  Ci^HnNj,  über;  mit  Essig&äureanhjdrid  entsteht 

daa  Acet}^lderivat,  C^^JIiaONs  (Schmelzp.  102'')^  des  Körpers  CuHnNa, 

mit  Xatriunimtrit  in  saurer  Lösuog  das  DiphenyUsazoxim,  Cj^HiaONV 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Benzenylhydrazidin 

entsteht  glatt  Phenyltetrazotsäure^  CtHsN^,  Aus  Benzeuylliydrazidin 

und  Glyoxal    erhält    man    Glyoxalen<iiben^mylhjdraadiH^    QH^ 

.C(NH)  .  NH  ,  N  :  CH  ,  CH  :  W  NH  ,  C(XH) ,  G,U, ,  welches  aus 

Methylalkohol  in  glänzenden,  feinen^  gelben  Nadeln  krj^stallisirt. 

Es  ist  in  allen  indifferenten  Lösungsmittelu  sehr  schwer  löslich 

und  schmilzt  unter  Zerfall  bei  ca,  220^*  —  Das  Benzenylhydrazidin 

Peagirt  leicht  mit  einem  zweiten  Molekül  Benzimidoätber  unter 

Bildung  von  DibtmmyDmdroMidin,  CßH(,.C(NH).KH,]SH.C(NH) 

.C,H,    oder  C,H,,C(NH,)'N.N:C(NH,).C,H>      Dieser    Körper 

entsteht  als  Hauptproduct  der  ßeaction  zwischen  Benzimidoäther 

und  Hydrazin,  wenn  man  auf  je  1  MoL  Hydrazin  etwa  l^/a  Mol, 

Imidoäther  anwendet»    Gelbe  Blättchen.    Beständig  gegen  Alkalien, 

ujiheständig  in  saurer  Lösung.   Die  wässerigen  Lösungen  der  Salsse 

seheiden  uuter  NH:i- Abspaltung  das   Diphenyltriazol,  CnHuN^, 

AUS.    Das  Chlorhydmt  des  Dibenzenylhydrazidius,  C14H11K4.2HCI, 

bildet    vreiTse    Prismen »    das   Nitrat  ^    C^  Hj  *  N4  •  2  H  N  i\ ,    weifse 

I^iismen,   schmilzt  bei  114%  das  Pikrat,  ChH.^N^.  2  C^HgO^NS, 

&^lbe  Blättchen,  bei  220**.    Diacettfldihetijsenylhydrajsidin,  CiJiijN^ 

CC:,HaO}ai    krystallisirt  aus    Essigäther  in   weUsen  Kadeln   vom 

Sc^hmekp»  98**,  —  Das  Diphmi/Uria£ol^  CsHe.C^j^Tgj^C.CjtH, 

CBildung  s.  o.),   kryst-aUisirt  aus  Spiritus  mit   1  Mol.  Wasser  iu 
^^^*ifsen  Prismen,   Unlöslich  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren. 
Sjchmelzp.  188^.    A€€tt/MiphentjUHa£ol,  Gu^r^Q^^-C^Jl^O,  krystalli- 
^irt  aus  Essigäther  ia  Nadeha  vom  Sc^hmelzp,  105^*  —  Et7iwirJcung 
^o?i  salpt'iriijer   Säure  auf  Dibenzenylhijdruzidin,      Die   Reaction 
^  erläuft  in   zwei   vei-schiedenen  Rieht utigen.     Entweder   wird   das 
t>ibenzeüylhydrazidin  in  Benzenylhydrazidin   und   Benzonitril  ge- 
spalten und  ersteres  in  Phenyltetrazotsäure  übergeführt;  oder  es 
'^'ird  aus  dem  Dibenzenylhydrazidin  iu  seiner  tautomeren  Form 
^Hauchst  das  eine  NH,  in  OH  venv^andelt  und  das  so  entstandene 
t^roduct,  C, H, .  C(X  H2) :  N ,  N :  C(OH) .  C,  H,,  bei  Anwesenheit  über- 
^hikaiger   salpetriger   Saui-e   in   die   Isonitros  0  verbin  düng ,    C^H^ 
*  C(NH ,  NO) :  N ,  N  -CCOH) .  C,H,,  übergeführt,  welche  durch  Wasser 
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wieder  in  die  ursprüngliche  Verbindung  zurückverwandelt  wird, 
allmählich   aber   in   G.YL^  .  C(OH)  :  N  .  N  :  C(OH)  .  G^VL,   bezw. 

CeH^.C^^T^  T^CCeHj     übergeht.     —     Dtphenyldihydrotetrcusin^ 

C^Hs .  C<^^  '  ^^>C .  Cfi Hft ,   entsteht  als   Hauptproduct,    wenn 

man  etwa  IV2  Mol.  Hydrazinsulf at  auf  1  Mol.  Benzimidoäther  ein- 
wirken läfst.  Es  scheidet  sich  in  langen,  feinen,  gelblichen,  verfilzten 
Mädeln  aus,  wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  rothem  Di- 
phenyltetrazin oxydirt,  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  in  Diphenyl- 
triazol,  C14H11N3,  übergeführt.  Mit  Jodmethyl  vereinigt  sich  das 
Diphenyldihydrotetrazin  zu  einem  Jodmefhylat^  C14H12N4.CH3J, 
farblose  Prismen,  welches  bei  128^  unter  Zersetzung  schmilzt  — 
Beim  Kochen  von  Diphenyldihydrotetrazin  mit  concentrirter  Salz- 
säure entsteht  neben  DibenzenyUscusoxim^  CeHj.C^^  ^^^^.CeH^, 

das  Diphenylisodihydrotetraein^  CeHß.C^irjj  x-^C.CeHs,  früher 

fälschlich  als  Benzenyliminonitril  bezeichnet.  Schmelzp.  258®.  Das 
Golddoppelsah  des  Diphenylisodihydrotetrazins ,  Ci  4  Hu  N4 .  H  Cl 
.  AuClg,  gelbe  Nadeln,  schmilzt  bei  2lb\  die  Monoacetylverbindung, 
CigH^ON^,  weifse  Prismen,  bei  267®,  die  Diacetylverbindung^ 
Ci^Hi,.,02N4,  derbe  Prismen,  bei  215®,  das  Jodtfidhylat^  Ci4HiaN4 
.CHsJ,  derbe  Prismen,  bei  150®.  Durch  salpetrige  Säure  wird 
das  Diphenylisodihydrotetrazin  in  Diphenyltriazol  übergeführt. 
Das  Dihenzenylisazoxim  oder  D-iphenylbiazoxol  ^  C14H10ON2,  ent- 
steht auch  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Benzoyl- 
benzenylhydrazidin ,  C14H1SOX3,  und  auf  Dibenzenylhydrazidin, 
C14H14N4.  Es  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  mit  1  Mol.  Wasser 
in  grofsen,  irisirenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  ca.  80®.  Die 
wasserfreie  Verbindung  schmilzt  bei  140®  und  destillirt  oberhalb 
360«  ohne  Zersetzung.  Ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Chloro- 
form, Aceton,  schwerer  in  Ligroin  löslich.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  in  Säuren  und  in  Alkalien.  Liefert  eine  charakteristische 
Silbernitrat  Verbindung^  C^HioONa- AgNOj,  welche  aus  Alkohol  in 
laugen  Nadeln  vom  Schmelzp.  275®  krystallisirt.  —  Das  Diphenyl- 

NN 

tetrazin^  Cg  Hß .  C^^^  *  ^^^C .  Cj;  H-, ,  liefert  beim  Kochen  mit  alko- 
holischer Kalilauge^  die  Verbindung  CgH, .  CH :  N .  N :  C(OH) .  CgH,, 
derbe,  farblose  Prismen  vom  Schmelzp.  206®.  —  Die  Bildungs- 
weise des  Dibenzimidins^  GuHjjNg,  aus  Benzenylhydrazidin  ist  noch 
nicht  sichergestellt.   Das  Triacelyldibenzimidin^  Ci4HioN3(C2HsO)3, 
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ismen,  sclimilzt  bei   94«\  das  Goldsah ^  CuE^^^^.HknCl^,  bei 
il45<'.  Min, 

A.  Pinuer  uud  N.  Caro.   Ueber  die  Einwirkung  von  Hydra^an 
I  auf  Imidtiätber  ^).  —  Verfasser  baben  die  bei  der  EinwirkuDg  von 
[Hydrazin  atif  p-Tolenylimidoiither,  C7H7.C(NH),OCjH5,  entsteben- 
»deii  Producte  imteiisucht    p-Toleniflhtfdra^kiin^  CjHi  .C(XH).  NH 
.NHj,  bildet  t§ich  neben  dem  DitolenjlhjdTazidii]  (s.  u.)  bei  der 
Einwirkimg  von  Hydrazin  auf  Tolenylimidoatber.    Lange  Priameti 
|tom    Scliiuelzp.    75    bis    77"    unter    Zersetzung,     wenig    löslich 
^in   Was^ser,    leicht  in  Alkohol,   Aetber,    Benzol     Zieht  aus  der 
Luft  Kohlensäure  an  und  wirkt  stark  reducirend.    Das  Carbonat, 
(CJiiiX3)Ha('Üt,   Prismen,  schmilzt  bei  10ü%  das  Pikrat,  gelbe 
'Kadeiu,  bei  162%  das  Nitrat,  Prismen,  bei  10(7**  unter  Zersetzung. 
Beim  Koclien   der  salzsauren  Losung   des  Hydrazidins  mit  Benz- 
aldehyd   erhält    man    BenmßiileniolenyJhifdm^idin ,    C-^  H7 .  C  (N  H) 
.NH.N:CH.G.:H5,  welches  aus  Alkohol  in  weifsen  Blättchen  vom 
.Sckmekp.  154^'  krystallisirt     In   alkalischer  Löäuog    erhält  man 
[ftus  Benxaldehyd    und  Hydrazidiu   hetunHaitres  TolenyJlußraMdin^ 
'  C^HiiX,  .CjHjjOa  -\-  H3O,  weifse  Prismen  Yom  Schmelzp*  244^-  — 
GlyQXahnilÜohmßkydmzidin,  C,H, .  C^(N H) .  \ H .  N  :  C H .  C H :  N\  N H 
.(NHiC.QH;,   aus  salzsaureni   Hydrazidin    und  Glyoxalnatrium- 
hisultit,     Gelbe    Bhlttcheu   vom    S*-hnielzp.  252<>,     Schwer   löslich 
oder  unlöslich  in  indifferenten  Lösungsmitteln.  —  p-TolyUetrasot- 

^N— N 
säure^  CjUf.G'!^  ,      •;,  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger 

Säure  auf  Tolenylbydrazidin.  Kry stall isirt  aus  Alkohol  in  Prismen 
vom  Scbnielzp.  284^,  Das  Silbersalz,  C.^HjN^Ag,  verpufft  oberhalb 
250*,  Die  TolyUetrazotsäui-e  entstellt  auch  aus  Toleujlhydrazidin 
und  Diazobenzolchlorid  und  liefert  mit  Esaigsäureanhydrid  ein 
Gemenge  von  Acetyltolylamidin  nud  Ditolylmethylkyaoidin,  — 
BmizoifJiolemßhijdraMdm^  (^'leHi.ON^,  entsteht  beim  Schütteln  einer 
mit  Natronlauge  alkalisch  gemachten  Lösung  von  Tolenylhydrazidin- 
carbonat  mit  Benzoylehlorid.  Farblose  Blätter  aus  Spiritus.  Lös- 
lich in  IMinBralsäuren  und  in  Alkalien,  Verliei-t  beim  Erhitzen 
auf  120^  1  Mol.  Wasser  unter  Bildung  von  Fkenißoiyltriasol^ 
.N-- 


^CjH^.cf 


^^yC.C^Hy^ 


eben  vom  Schmelzp.  170^  krystallisirt  —  ToluyUöienylhydramUn^ 
jdcH|7  0Ng,  entsteht  aus  p-Toluylcblorid  und  Tolenylhydrazidin 


welches  aus  Spiritus  in  weifsen  Blätt- 


)  Ber,  27,  327a-"329L 


2172  Ditolyltriazol.    Ditolyldihydrotetrazin. 

und  geht  beim  Erhitzen  in  das  Ditolyltriazol  (s.  u.)  über.  —  Di- 
tolenylhydrazidin,  C7H7.C(NH2):N.N:(yH2)C.C7H7,  wird  bei  der 
Darstellung  des  Tolenylhydrazidins  erhalten  und  entsteht .  auch 
leicht  aus  Tolenylimidoäther  und  Tolenylhydrazidin.  Krystallisirt 
aus  Spiritus  oder  Aceton  in  hellgelben  Blättchen  und  ist  nicht 
in  Wasser,  sehr  schwer  in  heifsem  Spiritus  oder  Aceton  löslich. 
Beständig  gegen  Alkalien,  zersetzt  sich  durch  Säuren  in  Ammoniak 
und  Ditolyltriazol.  Schmelzp.  196^.  Das  Chlorhydrat,  CieHi9X4 
.2  HCl,  bildet  durchsichtige  Nadelsteme.  Das  Platindoppelsalz 
bildet  gelbrothe  Prismen,  das  Golddoppelsalz,  mikroskopische, 
ziegelrothe  Prismen,  schmilzt  bei  154  bis  155®,  das  Nitrat,  rhom- 
bische Prismen,  bei  123®.  —  Diacetylditölenylhydragidin,  Cj«  111^X4 
(CjHjO),,  aus  Ditolenylhydrazidin  durch  Kochen  mit  Natrium- 
acetat  und  Essigsäureanhydrid  erhalten,  bildet  weifse  Nadeln  vom 
Schmelzp.  185®.  —  Durch  Behandeln  einer  Lösung  von  Ditolenyl- 
hydrazidin in  verdünnter  Elssigsäure  mit  Natriumnitrit  erhält  man 
neben  Tolunitril  Tolyltetrazotsäure ,  G^H^Ü^.  Operirt  man  mit 
einer  salzsauren  Lösung  des  Ditolenylhydrazidins,  so  erhält  man 
neben  Tolyltetrazotsäure  das  Chorhydrat  des  Toluyltolenylhydrazi- 
dins^  C16H17ONJ.2HCI,  welches  farblose  Prismen  vom  Schmelzp. 
203®  bildet  Bei  Anwendung  von  überschüssigem  Natriumnitrit 
erhält  man  aus  salzsaurem  Ditolenylhydrazidin  das  (Morhydrat 
des  Toluylmtrosotolenylhydrazidins,  C7H7.C(N.NO):NH.NH.CO 
.C7H,  .HCl-f-  V2H2Ö,  welches  farblose  Prismen  vom  Schmelzp. 
119®  unter  Zersetzung  bildet.  Das  freie  Toluyltolenylhydrazidin. 
C,eHi7  0N3,  krystallisirt  aus  Spiritus  in  farblosen  Prismen, 
spaltet     bei     120®     Wasser     ab     und     geht     in     Ditolyltriazol^ 

C7  H7 .  C^"  H\\^^  '^7  07,    Über.      Dieses   Triazol   entsteht   auch 

durch  Erhitzen  des  Ditolenylhydrazidins  mit  Eisessig  und  kry- 
stallisirt aus  Spiritus  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzp.  248®; 
das  Silbersalz,  CnjH,4N3Ag,  weifse  Nadeln,  zersetzt  sich  bei 
ca.  240^  Die  Acetylverhinduny  ^  C.gHi^Xg  .C2H3O,  bildet  weifse 
Prismen   vom   Schmelzp.   129  bis  130®.   —   Dltolyhlihydrotetrazin^ 

C7  H7 .  C^^'  TT    X'  ij5^C  .  C7  H7 ,     entsteht    als     Hauptproduct     der 

Reaction  zwischen  Tolenylimidoäther  und  Hydrazin,  wenn  man 
etwa  1 1/2  Mol-  Hydrazinsulfat  auf  jedes  Molekül  salzsauren  Imido- 
äthers  anwendet.  Krystallisirt  aus  Spiritus  in  langen,  gelben 
Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Spiritus,  Aceton, 
Benzol  sind  und  bei  235®  unter  Oxydation  zum  Tetrazin  schmelzen. 
Durch   Oxvdationsmittel   wird    es    sofort    in   das   Tetrazin   über- 
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geführt,  und  es  entsteht  aus  letzterem  beim  Erwärmen  mit  Zink- 
staub und  Eisessig.  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  wird 
es  jedoch  in  eine  Base,  Cig  11,4X3,  vom  Schmelzp.  241^,  über- 
geführt, von  der  noch  nicht  nachgewiesen  werden  konnte,  ob  sie 
mit  Ditolyltriazol  identisch  oder  isomer  ist  Beim  Kochen  des  Di- 
tolyldihydrotetrazins  mit  Salzsäure  entsteht  ein  Gemenge  von  Di- 
tolylisodihydrotetrazin und  Ditolylbiazoxol.    Das  Ditölylisodihydro- 

\— NH 
tetrazin^  C7H7.C^^u_^-^C.C7H7,   krystallisirt  aus  Spiritus  in 

weifsen  Prismen  vom  Schmelzp.  295 ^  und  ist  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  heilsem  Spiritus  und  Aceton.  Das  Golddoppelsalz 
(Nädelchen)   schmilzt  bei    183o.     Das   Ditolylbiazoxol  (Ditolenyl- 

isazoxim),  €7117.0^^  ^^^C.C7H7,  entsteht  in  gröf serer  Ausbeute, 

wenn  Ditolyldihydrotetrazin  mit  alkoholischer  Kalilauge  zersetzt 
wird,  und  bildet  sich  endlich  auf  Zusatz  von  Natriumnitrit  zur 
salzsauren  Lösung  des  Toluyltolenylhydrazidins.  Es  bildet  farb- 
lose Nadeln  vom  Schmelzp.  233  bis  234°,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
Säuren  und  Alkalien,  schwer  löslich  in  Spiritus  und  Aceton.  Giebt 
mit  Silbernitrat  die  Verbindung  C16H14ON2. AgNOg  (Nadeln).  — 

Ditolyltetrazin^  C7H7.C^^:U^C.C7H7,  entsteht  aus  der  Dihydro- 

verbindung  durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  und  krystallisirt 
aus  Aceton  in  dunkelrothen  Nadeln  oder  Blättern  vom  Schmelzp» 
233^.  Unlöslich  in  Wasser,  Säui-en  und  Alkalien,  schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Aceton,  sehr  leicht  löslich  in  Benzol.  —  Aus 
Tolenylimidoäther  und  Hydrazin  wurde  auch  Däolenylimidin  er- 
halten, C10H17N3,  welches  aus  Spiritus  in  Nadeln  vom  Schmelzp. 
IßP  krystallisirt.  Das  Chlorhydrat,  C,6Hi7N3.HCl  +  HgO,  weilse 
Nadeln,  schmilzt  bei  252^,  das  Nitrat  bei  155o,  das  Golddoppel- 
salz, Schüppchen,  bei  148^  die  Triacetylverbitidunfj ^  C22H23O8N3, 
farblose  Nadeln  aus  Essigäther,  bei  117^  Min, 


Diazovepbindungen. 

C.  Schraube  u.  C.  Schmidt.  Diazo Verbindungen  und  Nitros- 
amine^).  —  Die  Verfasser  haben  nicht  allein  die  Existenz  der 
Nitrosaminform  füi*  das  Diazobenzol  nachgewiesen,  sondern  auch 
das  Phenylnitrosamin  als  beständiges  Alkalisalz  dargestellt.    Diese 
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Umwandlung  der  Diazoverbindungen  geht  aber  keineswegs  gleich 
leicht  vor  sich.  Während  bei  dem  p-Nitroanilin  die  Diazoform, 
NOa.CßH^NiN.OH,  unter  dem  Eiuflufs  von  Alkalien  sehr  leicht 
in  das  Nitrosamin,  NOj.CgH^.XH.NO,  übergeht,  findet  dies  bei 
dem  Diazobenzolchlorid  relativ  schwer  statt.  Ebenso  äuXsem 
sich  bemerkenswerthe  Unterschiede  beim  Ansäuern  der  ver- 
schiedenen Nitrosaminsalze.  Das  Paranitrophenylnitrosamin  scheidet 
sich  zuerst  als  krystallinische,  ziemlich  beständige  Verbindung  ab, 
die  sich  nur  allmählich  in  die  Diazoverbindung  zurückverwandelt; 
das  Phenylnitrosamin  hingegen  scheint  nicht  existenzfähig  zu  sein, 
denn  beim  Uebersättigen  mit  Essigsäure  erhält  man  sofort  Diazo- 
benzolacetat.  Eine  weitere  Verschiedenheit  liegt  in  dem  Verhalten 
der  Salze  des  Phenylnitrosamins  und  des  p-Nitrophenylnitrosamins 
gegen  alkalische  Lösungen  von  Plienolen.  Beide  bilden  direct 
keine  Farbstoffe.  Aber  die  Mischung  der  alkalischen  Lösung  des 
p-Nitrophenylnitrosamins  mit  einer  eben  solchen  von  /3-Naphtol 
scheidet  beim  Erwärmen  allmählich  Farbstoff  ab,  ebenso  verhalten 
sich  die  gemischten  Lösungen  bei  längerem  Stehen  unter  Luft- 
abschlufs,  andererseits  entwickelt  eine  frisch  bereitete  Mischung 
auf  Papier  vertheilt  und  der  Einwirkung  der  Kohlensäure  der 
Luft  ausgesetzt  sehr  langsam  den  Farbstoff.  Die  Salze  des  Phenyl- 
nitrosamins bilden  unter  denselben  Verhältnissen  weder  beim  Er- 
wärmen noch  bei  längerem  Stehen  unter  Luftabschlufs  Farbstoff, 
entwickeln  dagegen  sofort  den  Farbstoff,  wenn  man  die  Mischung 
mit  alkalischer  NaphtoUösung,  auf  Papier  ausgebreitet,  der  Luft- 
kohlensäure aussetzt.  Nach  diesen  Eigenschaften  des  Phenylnitros- 
amins konnte  die  Annahme  v.  Pechmann's  und  Bamberger's, 
dafs  Diazobenzol  bei  der  Einwirkung  auf  Aceton  in  kalter,  essig- 
saurer oder  alkalischer  Lösung  sich  zuvor  in  Phenylnitrosamin 
umlagere,  wenig  Wahrscheinlichkeit  für  sich  haben;  in  der  That 
konnten  die  Verfasser  constatiren,  dafs  Phenylnitrosaminnatrium 
in  alkoholischer  Lösung  weder  auf  Aceton,  noch  Acetessigsäure 
oder  Acetondicarbonsäure  einwirkt.  Varanitraphenylnitrosamin- 
natrium  entsteht  beim  Eintragen  einer  aus  138  g  p-Nitroanilin 
hergestellten  lOproc.  Lösung  von  p  -  Nitrodiazobenzolchlorid  in 
etwa  4  Liter  auf  50  bis  60^  erwärmte  18proc.  Natronlauge  und 
scheidet  sich  alsbald  nach  der  Mischung  in  goldgelben  Blättchen 
ab.  Die  Ausbeute  ist  nahezu  quantitativ.  Durch  Umkrystallisiren 
aus  90proc.  Alkohol  erhält  man  ein  analysenreines  Präparat  von 
der  Zusammensetzung  NOa.CgH^.N.NaNO-f-HaO.     Es  wurden 

! I 

noch  weiter  dargestellt  das  Kalium-,  Baryum-  und  Calciumsalz 
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durch  Eintragen  der  Diazolösiing  in  die  Lösung  bezw,  Suspension 
der  Alkalien  oder  alkalischen  Erden.  Das  Silbersalz  entsteht 
durch  Umsetzung  von  Silbßraitmt  mit  Nitrosaminnutriuin  als 
unKislieher  Niederschlag-  Der  explosive  Charakter  der  Diazover- 
bindungen  ist  den  Xitrosaminen  verloren  gegangen,  sie  lassen 
sich  ohne  Zersetzung  längere  Zeit  aof  180*  orhitKen  und  beginnen 
erst  bei  250"  sich  allmählich  zu  verändern*  In  analoger  Wei^e 
lassen  sich  auch  die  Diazoverbindungen  des  o-  und  m-Nitro- 
anilius  in  die  Nitrosaminsalze  überführen,  die  aber  im  Vergleich 
zu  ersterera  bedeutend  leichter  löslich  sind,  Paranitrophenfil- 
itrosamin  erhält  man  als  blafsgelb  gefärbten,  krj^stallinischen 
iedersclilag  beim  Neiitralisiren  einer  eiskalten,  wässerigen  Lösung 
des  Xatriumsalzes  mit  Essigsäure  und  kann  gesammelt  und  mit 
Eiswasser  gewaschen  werden.  Mit  alkalischer  NaphtoUösnng  bildet 
es  keinen  Farbstoff*  Beim  Erwärmen  zeiuetÄt  es  sich,  desgleichen 
beim  Trocknen,  in  Eiswasser  dagegen  ist  es  längere  Zeit  haltbar* 
FaramirodiaEQhenEohhJörid  aus  FaraniiTophenylniirosaminnairimiL 
Versetzt  man  die  eiskalte  Lösung  des  Nitrosaininsakes  mit  2  Mol 
Salzsäure,  so  fällt  zunächst  das  freie  Nitrosamin  ans,  das  sich 
erat  nach  einigen  Stunden  unter  Umwandlnng  in  Diazochlorid  lost. 
Bei  20'*  geht  die  Lösung  zwar  wesentlich  rascher,  aber  immer 
noch  träge  vor  sich.  Kleine  Mengen  von  Nitrit  beschleunigen 
dagegen  in  sehr  hemerkünswerther  Weise  die  Lösung*  p-NiiTü- 
nummnethifianüin  ans  p  -  Nitrophenylnitrosaminnatrinm,  Durch 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  die  Lösung  des  Nitrosaminsalzes 
in  Holzgeist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  besser  bei  50  bis 
60^'  erhält  man  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ein  Product,  das 
durch  Ähspaltiiiig  der  Nitrosogruppe  in  p-Nitromonomathylanilin 
übergeht  Schmekp.  15  P*  Die  saure  Lösung  der  Base  giebt  auf 
Zusatz  von  Nitrit  ein  aus  Holzgeist  in  verülzten,  weifsen  Nadeln 
krystallisirendes  Nitrosamin.  Sclmiölzp.  101,5*^-  Das  schon  von 
Griefa  beschriebene  Dtajsöhen^oJkuUum  haben  die  Verfasser  ohne 
besondere  Schwierigkeit  dargestellt,  indem  sie  die  etwa  lOproc. 
Lösung  von  1  Gew.-ThL  Diazobenzolchlorid  unter  lebhaftem  Rühren 
in  100  Gew,-Thle.  einer  67proc.  Kalilauge  eintrofiften  und  die 
entstandene  schwach  gelbe  Lösung  auf  dem  Wasserbade  bis 
zur  beginnenden  Kiystallisation  erwärmten.  Bei  Verwendung 
einer  SOproc.  Kalilauge  genügt  die  25  fache  Menge  derselben* 
Die  Rückbildung  von  Diazobenzolchlorid  erfolgt  quantitativ,  wes- 
halb in  der  Reactionsmasse  keine  fremden  Körper  enthalten  sein 
können*  PhetiyJmtrosaminMlhim  entsteht,  wenn  man  eine  etwa 
loproc.   Diazobenzolchloridlösung    bei   0"*  in   die  etwa   iVt  fache 
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Menge  einer  75proc.  Kalilauge  einträgt  und  das  Gemisch  in  einem 
Silbertiegel  rasch  auf  130o  erhitzt.  Der  alsbald  entstehende  Kry- 
stallbrei  wird  dann  noch  auf  140*>  erhitzt  und  nach  dem  Abkühlen 
auf  100°  mit  dem  halben  bis  ganzen  Gewicht  heifsen  Wassers 
gelöst.  Aus  dieser  Lösung  krystallisirt  nach  dem  Erkalten  das 
Kaliumsalz  in  glänzenden,  gelblichen  Blättern  aus.  Behufs  weiterer 
Reinigung  löst  man  die  Krystalle  in  Alkohol  von  40  bis  50*>  und 
versetzt  mit  dem  doppelten  Volum  Aether,  wobei  man  nach  kurzer 
Zeit  das  Salz  in  silberglänzenden  Blättern  erhält  Die  Ausbeute 
ist  quantitativ.  Auf  dem  Platinblech  über  freier  Ramme  erhitzt, 
zersetzt  es  sich  unter  sehr  schwacher  Verpuff ung;  die  bei  dem 
gleichen  Versuch  etwas  lebhafter  vor  sich  gehende  Zersetzung  des 
Nitrophenylnitrosaminnatriums  ist  wohl  auf  die  Anwesenheit  der 
Nitrogruppe  zurückzuführen.  Durch  Methyliren  dieses  Salzes  mit- 
telst Methyljodid  erhält  man  das  Nitrosamin  des  Methylanilins 
und  daraus  durch  Abspaltung  der  Nitrosogruppe  das  Monomethyl- 
auilin  selbst.  Kb. 

Eng.  Bamberger.  Ueber  Diazobenzolsäure i).  HL  Mit- 
theilung über  Diazoverbindungen.  —  Das  Oxydationsproduct  des 
Diazobenzols,  die  Diazobemohäure^\  ist  das  Anilid  der  Salpeter- 
säure. Die  vom  Verfasser  für  die  Säure  angegebene  Phenyl- 
tii^rammformel,  CeH5.NH.NO2,  erklärt  in  genügender  Weise 
ihre  Eigenschaften,  wie  die  ausgeprägte  Säurenatur,  die  Zerlegbar- 
keit in  Anilin  und  Salpetersäure,  sowie  die  Umlagerung  in  Nitro- 
anilin.  Zur  Stütze  der  Phenylnitraminformel  werden  in  dieser 
Arbeit  weitere  Thatsachen  angeführt  Zunächst  wird  für  die  Dar- 
stellung der  Diazobenzolsäure  durch  Oxydation  des  Diazobenzols 
mit  Ferricyankalium  ein  vereinfachtes  Verfahren  angegeben.  Die 
Alkah'sahe  der  Säure  fallen  in  Foim  glänzend  weifser  Blättchen 
aus  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit 
alkoholischem  Natrium-  resp.  Kaliumäthylat  Das  Natriumsalz  ist 
in  Alkohol  leichter  löslich,  als  das  Kaliumsalz.  Unüagerung  der 
Diazohethzolsäure,  In  gleicher  Weise  wie  durch  Temperatur- 
erhöhung oder  Mineralsäuren  erleidet  die  Säure  auch  beim  Ein- 
leiten von  getrocknetem  Salzsäuregas  in  die  auf  0<^  abgekühlte 
ätherische  Lösung  dei*selben  eine  Umlagerung  in  die  Chlorhydrate 
von  0-  und  p-Nitroanilin.  Aber  für  diese  Atom  Wanderung  bedarf 
es  nicht  einmal  eines  chemischen  Eingriffes,  sondern  es  genügt 
bereits  eine  andauernde  BeUrhtiing,  Die  Ueberführung  von  Diazo- 
benzolsäure  in   Phenylhydrazin    läfst    sich  leicht  bewerkstelligen 


0  Ber.  27,  359—379.  —  «)  Ber.  26,  482;  JB.  f.  1893,  S.  1910. 
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mittelst  Natriümamalgam,  wobei  noch  Anilin,  Ammoniak  und  zwei 
andere  Producte,  die  durcli  Destillation  mit  Wasserdampf  gereinigt 
und  getrennt,  aber  wegen  Mangels  an  Material  nicht  untersucht 
werden  konnten,  entstehön.  Bei  Anwendung  anderer  Reductions- 
mittel,  wie  Zinn  und  Salz^äore,  Zink  und  Kalilauge,  Eisenvitriol 
und  Ammoniak,  Zink  und  Essigsäure  oder  alkoholisches  Schwefel- 
ammonium wurde  kein  Phenylhydrazin  erhalten.  Durch  Behandlung 
des  Natrinmsalzes  der  Säure  mit  Jodraethyl  erhält  man  cc-  und 
ß-Diaj^oben^ohäuremdhtflester.  Der  os-Ester  krystallisirt  aus  Aether 
in  glänzenden,  compacten  Pmmen,  ans  Ligroin  in  flachen^  atlas* 
glänzenden,  breiten  Nadeln  oder  napbtalinäbnlichen  Blättchen, 
Schmelzp.  38,5  bis  39,5**.  In  organischen  Lösungsmitteln  leicht 
löslich,  geruchlos T  gegen  Lieht  unempfindlich  und  mit  Dampf 
untersetzt  flüchtig*  Eisessig-os-naphtylamin  verändert  ihn  zunächst 
nicht,  erst  nach  mehrtägigem  Stehen  im  Dunkeln  tiitt  Färbung 
auf  oder  im  directen  Sonnenlichte  nach  einigen  Stunden.  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  verpufft  er  und  löst  sich  mit  branner 
Farbe,  Gegenüber  verseifenden  Agentien  ist  er  sehr  beständig. 
Beim  Kochen  mit  BOproc.  Schwefelsäm*e  oder  besser  beim  Ein- 
leiten von  trockenem  Salzsäuregas  in  die  Ligroinlosung  des  Esters 
tritt  ümlagerung  in  o-  und  p-NUromonomethyhmUiny  sowie  in 
geiingem  Mafse  auch  Spaltung  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

C,H,N<^^^  +  HCl  =  C,H,N<^^  H-  NO.Cl 

öin.  In  der  sauren  Flüssigkeit  fanden  sich  aufaerdem  noch  geringe 

J'f^sugen  anderer  Substanzen  mit  Nttrophenoleigenschaften.    .Anilin 
'^«pX*  dagegen  selbst  nicht  in  Spuren  nachweisbar.    ö-NitrönionO' 
**i^^hifhimUn^  mit  Wasserdampf  leichter  flüchtig,  als  die  p-Vor- 
^i  lA  düng,  krystallisirt  ans  Ligrain  in  orangerothen,  blänüch  violett 
sclainimermleii  Nadeln,  die  bei  3r>  bis  36"  schmelzen  und  in  den 
^  l^räuchlichen  Lösungsmitteln  leicht  loslich  sind.  In  concentrirten 
SÜ^mzaren  löst  es  sicli  farblos  auf  und  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser 
ir>_     gelben    Kryatallen   wieder  aus.      Das   NUrosamin^  NOi^CftHi 
--^  <^Nn),CH3,  das  auf  Zusatz  von  Natriumnitrit  zur  concentrirten, 
sal^^auren  Losung  der  Base  ausfällt,  ist  farblos  und  ölig.    p-NUrO' 
*m^w:imn€ikij!anüin  |krystallisii*t   in    stark   glänzenden,  ledergelben, 
bi'^iten  Prismen  oder  Blättchen,  'die  bei  150  bis  151**  schmelzen 
Ui^^  sich  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  Aether  und  Aceton  leicht, 
lU     Wasser  und   Ligroin  schwer  lösen.     Charakteristisch   ist  das 
^Volette  Leuchten  der  Krystalle»    Das  NUrtmutan  krystallisirt  aus 
>  Ml^ohol  in  glänzenden,  weifsen  Nadeln,   Schraelzp.  101  bis  102^. 

1^         purch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  verfällt  der  ct-Ester  hei  180'^  wobri 

^k  iaiiT*ih9r.  t  Cbftm.  u.  ».  w,  für  19B4.  ^37 
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Methylanilin  neben  wenig  Anilin,  Methylamin  und  Ammoniak, 
offenbar  durch  Zersetzung  der  secundären  Base  entstanden,  über- 
destilliren,  während  die  Schmeh»  salpetrige  Säure  resp.  Salpeter- 
säure enthält.  Bei  der  Reduction  des  Esters  mit  Zinkstaub  und 
Eisessig  erhält  man  Ammoniak,  Methylanilin  und  asymmetrisches 
Methylphenylhydrazin.  Die  beiden  letzteren  Basen  wurden  nach 
der  Methode  von  Hinsberg  i)  mit  Kalilauge  und  Benzolsulfo- 
ehlorid  getrennt.  Das  Benzolstdfomethylanilid^)  schmolz  bei  78 
bis  790.  Das  Benzolsulf omethylphenylhydrajsid ,  C.iHft.SO^.NH 
.N(CH:4)C6H5,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen,  glänzenden 
Krystallnädelchen  vom  Schmelzp.  131,5  bis  132^.  Verwendet  man 
bei  dieser  Reduction  nur  wenig  Zinkstaub,  so  gelingt  es,  das 
Zwischenproduct,  das  Methylphenylnitrosamin,  zu  erhalten.  Die 
erwähnten  Reactionen  des  a-Methylesters  bilden  den  Beweis,  dafs 
er  das  Methylanilid  der  Salpetersäure  oder  Phenylmethylnitramin, 
CtjEsN^CHa) .  NOa,  ist.  Der  ß-Diazobenzohäureniethylester,  C0H5 .  X 
iN.OOCHa,  entsteht  neben  dem  «-Ester  bei  der  Einwirkung  von 
Jodmethyl  auf  das  Natrium-  oder  besser  auf  das  Silbersalz  der 
Diazobenzolsäure  und  bildet  ein  gelbes  Oel,  das  schwer  von  dem 
isomeren  «-Ester  völlig  zu  isoliren  ist  Der  /3- Ester  riecht  an- 
genehm heliotropartig,  zersetzt  sich  sehr  leicht  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  färbt  sich,  wie  eine  Diazoverbindung,  mit 
Eisessig-«- naphtylamin   momentan   rothviolett.    Beim  Erwärmen    _^ 

mit  Mineralsäuren   tritt   unter   stürmischer  Gasentwickelung  Zer 

Setzung  ein.  Beim  Kochen  mit  30proc.  Schwefelsäure  entstehenzuzn 
salpetrige  Säure,  Stickstoff  und  Stickoxyd,  sowie  0-  und  p -Nitro  -  - 
methylanilin,  Anilin,  Methylanilin,  sehr  geringe  Mengen  vo"^"^ 
Hydroxylamin  und  Spuren  nitrophenolartiger  Körper.  Bei  d*^^"^ 
Reduction  des  /iJ-Esters  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  wurden  isoli'm-'^^- 
Anilin,  Methylanilin,  Nitrosamin  des  Methylanilins  und  Spur*:^=^^^ 
von  Ammoniak.  Obwohl  eine  vollständige  Reinigung  bisher  nic=^  ^^^ 
gelungen  ist,  glaubt  Verfasser  doch  auf  Grund  der  erwähnt  ^^^^ 
Eigenschaften,  dem  /i-Ester  die  Formel  CeHgXiNOOCHs  ertheil  -^^" 
zu  können.  Analog  dem  a-Methylester  entsteht  aus  dem  Natriu^^^T?" 
salz  der  Diazobenzolsäure  bei  der  Einwirkung  von  p-Nitrobenz^^^  ^" 
chlorid  der  a-Dluzohenzolsäureparanitrohenzylesier : 

Derselbe  krystallisirt  in  breiten,  farblosen  Nadeln  vom  Schmel^^Jf?* 
99,5^  die  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin  nur  schwer  löslich  sii^-  ^ 

»)  Ber.  23,  2963;  JB.  f.  I8OO.   S.  17G0.  —  «)  Ann.  Chem.  273,  23;  \^^' 
auch  JB.  f.  1893,  S.  1123. 
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Umlagening  des  Esters  in  o-Nüro-p-nitröbem^mlin  erfolgt 
einfachsten  durch  Lösen  in  concentrirter  Schwefelsaure  und 
Eiogiehen  in  Weissen  Die  Base  kryätallisirt  aus  Alkohol  in  gold- 
gelben, seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  138^.  Im  Hin- 
blick darauf ,  dafs  bei  Älkj'lirungeu  bäufig  Atomverschiobimgen 
vorkoimnen,  wurde  die  Entstehung  des  l*henylmtramins  aus  der 
r>iazübenzol8äure  noch  nicht  als  genügender  Beweis  erachtet  für 
das  Vorhandensein  einer  Imidgruppe  in  der  Säure.  Es  wurde 
deshalb   auf   anderem   Wege   noch    die    Imidgruppe   festzuhalten 

(gesucht  Die  gewöhnlichen  für  diesen  Zweck  verwendeten  Mittel, 
wie  Säureanhydride,  Phenylsenföl ,  Ben^oylchlorid  und  Xatron- 
laugB  ü.  s.  w.,  veränderten  die  Bäure  nicht*  Phenylcyanat  reagirt 
sehr  heftig  unter  Verpuffung  und  Bildung  einer  schwarzen,  ver- 
kohlten Masse.  o-Toljlcyanat  wirkt  nicht  so  heftig  ein,  aber  auch 
nicht  in  der  gewünschten  Weise,  denn  es  tritt  keine  Anlagerung 
unter  Bildung  eines  Harnstoffs  ein,  sondern  der  Säure  werden  die 
lestandtheile  des  Wassers  entzogen,  wobei  sie  tiefgreifend  zersetzt 
^ird.  Unter  den  Reactionsproducten  befanden  sich  unveränderte 
I  Säure,  o-Ditolylharnstoff  und  Biphenyl,  Hingegen  führte  die 
Sehandhmg  mit  Chlorkalk  zn  einem  Resultat  Wenn  mau  zu 
I  ^iuer  verdümiten  essigsauren  Losnng  der  Säure  Chlorkalklosung 
k|9@tzt|  so  fällt  BmzöhenzühäurcvhUrimid  in  Form  eines  gelben, 
FÄclmell  dunkel  werdenden  Oeles  aus,  das  sehr  unbeständig  ist^ 
f  ^^ine  salzsaure  Jodkaliumstärkelösung  in  der  Kälte  blau,  eine 
I  *i-Ifcoholische  Dimethylanilinlösung  roth,  auf  Zusatz  eines  Tropfens 
!  Salzsäure  tief  grün  färbt.  Nach  eintägigem  Aufbewahren  zeigt  das 
^^Worimid  diese  Reactionen  nicht  mehr,  da  es  inzwischen  im  Sinne 
j<ier  Gleichung: 


ly 


K<! 


N  0, 


vJ-KH. 


l^lUe  Umlagerung  in  p- Chlor -o-nih^oaniUn  und  eine  VerbiBdung, 

*^i^    aus  Wasser  in  schwefelgelben  Nadeln  ki^stallisirt,  bei  104^ 

l^^^hmilzt  und  wahrscheinlicli  das  stelluiigsisomere  o-Chhr-p-ntfro- 

I  cE»ii7f||  ist  erfähi't  —  In  einem  Anhange  berichtet  V'erf asser  noch 

^l>er  die  ^lethylirung  von  o-   und  p-Nitroauiliu.     Die   hierbei  er- 

f^ältlichen  Deiivate^)  sollten  zum  Vergleich  dienen  mit  den  Um- 

*^^^eningBprodncten  des  Diazobenzokäuremethylesters,  dem  o-  und 


»)  Hempel,  J,  pr.  ühmn.  [2]  4t  lU:  JB.  f.  1890,  S.  979;  Kehrmann 
^-  MesfiBger,  J.  pr.  Chem,  [2]  40,  566;  SB.  f,  1802,  S,  1148;  Meldola  ii, 
^^Imon,  Chem,  Soc  J*  53.  774 j  JB,  f.  1888,   3.  10§2* 
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p-Nitromethylanilin.  o-Nitroanilin  giebt  in  der  That  beim  Er- 
hitzen während  sechs  Stunden  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol 
ein  Monomethylderivat,  das  mit  dem  aus  Diazobenzolsäureester 
erhaltenen  o-Nitromethylanilin  identisch  ist  p-Nitroanilin  ver- 
wandelt sich  dagegen  bei  gleicher  Behandlung  in  das  Dimethyl- 
derivat.  Um  das  monomethylirte  p-Nitroanilin  zu  erhalten,  darf 
nicht  länger  als  V/^  Stunde  auf  95^  erhitzt  werden.  Zur  Tren- 
nung von  gleichzeitig  entstandenem  p-Nitrodimethylanilin  führt 
man  die  secundäre  Base  mit  Nitrit  in  das  Nitrosamin  über  und 
zersetzt  letzteres  nach  öfterem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  mit 
Salzsäure.  Das  so  dargestellte  Product  war  ebenfalls  identisch  mit 
dem  zweiten  Umlagerungsproduct  des  Diazobenzolsäureesters.   Kb. 

Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diazobenzolsäure  *). 
D.  R.-P.  Nr.  77397.  —  Man  erwärmt  zur  Darstellung  von  Diazo- 
T)eifizolsäure  die  Lösung  des  Diazobenzols  mit  Alkalien  und  oxydirt 
erst  die  gebildete  Isodiazobenzolverbindung  mit  Ferricyankalium» 

Sd. 

Eug.  Bamberger.  Nitrirung  des  Anilins«).  IV.  Mittheilung 
über  Diazoverbindungen.  —  Die  Diazobenzolsäure  hat  Verfasser 
synthetisch  durch  directe  Nitrirung  des  Anilins  mit  Stickstoff- 
pentoxyd  dargestellt:  2  CgH.NH,  +  N,0,,  =  2  CßH^NH  .  NO, 
-f-HgO.  Neben  der  durch  die  Gleichung  ausgedrückten  Reaction 
spielen  sich  offenbar  noch  einige  Nebenreactionen  ab,  da  aufser 
der  als  Hauptproduct  entstehenden  Diazobenzolsäure  sich  noch 
Anilinnitrat,  Diazobenzolnitrat,  Diazoamidobenzol,  o-  und  p-Nitro- 
aniliu,  sowie  vielleicht  Spuren  von  Azobenzol  vorfinden.  Diazo- 
benzolnitrat und  Diazoamidobenzol  sind  jedenfalls  entstanden  in 
Folge  des  Auftretens  von  Stickstoff dioxyd,  das  sich  aus  dem  Sal- 
petersäureanhydrid schon  bei  relativ  niederer  Temperatur  bildet. 
Die  Ausbeute  an  Diazobenzolsäure,  3,8g  aus  50g  Anilin,  würde 
zweifellos  eine  bessere  werden,  wenn  der  Zerfall  des  Pentoxydes 
verhindert  werden  könnte.  Unter  dem  Einflufs  von  Mineralsäuren 
wandert  bekanntlich  die  NOg- Gruppe  der  Diazobenzolsäure  aus 
der  Seitenkette  in  den  Kern  unter  Bildung  von  Nitroaniliuen : 

In  lM)lge  dessen  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  auch  bei  dem 
üblichen  Nitrirungsprocefs  die  XÜg-Gruppe  zunächst  in  die  Seiten- 
kette eintritt   und   erst  von   da   durch   den  Eintlufs  der  Säure  in 

')  Pateutbl.  15,  884.  —  *)  Ber.  '^7,  584—587. 
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Iden  Benzolkern  wandert,  Dafs  die  in  der  Seiteukette  befindlichen 
L'^'asseratoffatorae  ja  reactionsfäliigpr  mm\  ist  bekannt,  ferner,  dafs 
■die  Substitution  in  der  Seitenkette  stattfindet,  sobald  man  freie 
U^oeralsauren  ausschliefst »  so  z.  B.  geht  das  Phenol  in  Phenjl- 
fefcwefelsäure,  CtiH^O.SOsH,  über,  wann  man  statt  Schwefelsänre 
Kalium pyroäulfat  zur  Sulfurirung  verwendet  Auf  dieselbe  Weise 
llafst  sich  vielleicht  auch  erklären,  dafs  aromatische  Basen  durch 
iDiazofcörper  bei  Abwesenheit  von  Mineralsäuren  in  Diazoaraido-, 
|ionst  aber  in  Amidoazokörper  überj^eführt  werden.  Kö, 

I  Eug,  Bamberg  er,  Diazobenzolsäure  aus  Nitrylchlorid  und 
lAnilin »),  V.  Mittheilung  über  DiaHoverbindungen*  —  Nachdem 
Idie  Diazobenzobänre  als  das  Anilid  der  Salpetei-säure  erkannt 
Iwar,  versuchte  Verfasser  dieselbe  aus  NitrfjhhJonfi  und  Anilin 
bynthetisch  herzustellen.  Das  genannte  Sänrechlorid,deS86ü  Exiatenz- 
Ifähigkeit  noch  nicht  sicher  erwiesen  ist,  win^de  nach  drei  ver- 
■«cbiedenen  Methoden  gewonnen,  a)  Das  nach  Williamson'*)  aus 
tChlorsulfonsäure  und  Salpeter  erhaltene  Niti7lclilürid  wurde  in 
leine  durch  Kältemischung  gekühlte  ätherische  Lösung  von  Anilin 
ieiugeleitet  Hierbei  wurden  aus  41g  Anilin  nur  0,8  g  reine  Dia^to- 
Bbemzolaäure  und  ferner  Diazoamidobenzol,  o-Nitroanilin  und  Azo- 
Uienzol  isolirt.  b)  Das  nach  Exner')  aus  Silberaitrat  und  Phos- 
P>horoxycblorid  erhaltene  Gas  wurde  ebenfalls  in  die  gekühlte 
tfitberisclie  Losung  des  Anilins  eingeleitet  Aus  50  g  Anilin  wurden 
ItLierbe]  0,05  g  l>iazobenzolsäure  erhalten  und  ferner  nur  Diazo- 
UniidobenzoL  c)  Das  nach  Hasenbach*)  aus  Stickstoff dioxyd 
mnd  Chlor  bei  ach  wacher  llothgluth  erhaltene  Nitrjlchlorid  lieferte 
■heim  Einleiten  in  die  gekühlte  ätherische  Losung  des  Anilins  keine 
Mfnaobenzolsäure,  Der  im  Aether  ausgesctiiedeno  Niedersclilag 
BMtiil4  aus  AniUn-  und  Diazobenzolsalz,  sowie  dem  Hauptproduct 
Bier  Reaction,  Diaisoamidobenzol,  ferner  aus  Azobenzol  und  viel- 
neiclit  sehr  kleinen  Mengen  von  o  ~  Nitroamlin*  Das  auf  diese 
iRßise  gewonnene  Nitrylchloiid  wird  wohl  im  Wesentlichen  Nitrosyl- 
f^lorid  gewesen  sein,  d)  Das  aus  ^iitrosylschwefelsäure  und  Koch- 
salz entwickelte  Nitrosylchlorid  lieferte  beim  Einleiten  in  die  äthe- 
riBche  Losung  deö  Anilins  auch  keine  Diazobenzolsaure,  sondern 
Aniliuchlorhydrat,  Diazobenzolchloiid  und  Diazoamidobenzol.  e)  Bei 
der  Einwirkung  von  Stickstoffdioxjd  auf  die  ätherische  Lüsuug 
des  Anihns  entstand  keine  Diazobenzolsäure,  sondern  Anilin-  und 
Diazobem:olnitrat,  Diassoamidübeni^ül   und  ferner  geringe  Mengen 


')  Ber.  27,  668^-671.  -  *)  Ann.  Chem,  9!^»  U%  —  ^)  Wien.  Akad,  B«r. 
Ä5,  120.  —  *)  J.  pr.  Cheiti.  [2]  4,  1 ;  JB,  f,  1871,  S*  237. 
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«Ä..^.    ilt     Demnach    entsteht    neben    der    Diazobenzolsäure    noch 

^       jgobenzol,  während  die  untersalpetrige   Säure  als  salpetrige 

a  auftritt.     Bezüglich    der  Einzelheiten  für  die  Darstellung 

Diaisobenzolsäure  mufs  auf  das  Original  verwiesen  werden. 

üeberführung  acylirter  Nitrosamine  in  Isodiazokörper: 

C,H,N.NO 

— ►  CeHj.NH.NO 
CO.CoH, 

ang  nicht,    da  an   Stelle    der  erwarteten  Isodiazokörper  die 
---  'uokörper  erhalten  wurden.    So  lieferte  Nitrosoacetanüid  ^  das 

—  TJgens  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Petroläther  entgegen  den 
-    igaben  Ton  Fischer  um   10®  höher  bei  50,5  bis  51®  schmilzt, 

—  «im  Zerreiben  mit  der  20 fachen  Menge  50proc.  Kalilauge  eine  mit 
ien  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Diazobenzols  ausgestattete 

—  <itimg,  ebenso  wurde  aus  dem  Nitrosamin  des  /3-Acetnaphtalids 

ts  directes  Verseifungsproduct  das  /5-Diazonaphtalin  gewonnen. 

odaesen  lassen  sich  die  beiden  genannten  Verbindungen  auch  in 

oodiazokörper  verwandeln,  wenn  man  sie  in  siedende  Kalilauge 

mträgt    Allerdings  tritt  die  Isodiazoverbindung  dann  als  secun- 

dlres  Product  auf,  und  zwar  als  Umlagerungsproduct  der  Diazo- 

Utobindung  in  Folge  der  Gegenwart  der  heifsen  und  concentrirten 

JUilauge.     Dieses   Verhalten    der    acylirten   Nitrosamine    gegen 

-Alkalien,  sowie  gegen  a-Naphtylamin,  mit  dem  sie  die  typischen 

Parbstoffreactionen  der  Diazoverbindungen  zeigen,  läfst  den  Zu- 
«ammenhang  beider  Körperclassen  erkennen,  so  dafs  in  der  Folge 
neben  der  bisherigen  Fonnel 

C,H,.N.NO 

GOCH, 
auch  noch  diejenige  eines  Diazoacetats ,  R.NiN.O.COCR^,  zu 
berücksichtigen  ist.  Schliefslich  erwähnt  noch  Verfasser  die  Ver- 
suche, die  unternommen  wurden,  um  auch  im  Verhalten  gegen 
alkylirende  Agentien  den  nahen  Zusammenhang  der  Isodiazover- 
bindungen  mit  den  Diazosäuren  darzuthun.  Diazobenzolsäure  in 
Form  seines  Natrium-  hezw.  Silbersalzes  liefert  einen  Stickstoff- 

und  einen  Sauerstoffäther: 

-^C,H,.N(CHJ.NO, 

C«H,NII.NOZ 

V.Hs.NiNOOCHj 

Analog   sollten    auch    die   Isodiazokörper  einerseits   Nitrosamine, 

andererseits  Diazoäther  liefern: 

<C«H,.N(CH,).NO 
CeH,.N:N0CH8 
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Das  dem  o-Diazonaphtalin  isomere  a-Naphtylnitrosatmn  konnte  in 
der  Oxydationslösung  nicht  aufgefunden  werden,  da  die  Flüssig- 
keit verdünnt  alkalisch  war;  es  läfst  sich  aber  leicht  durch  Ein- 
wirkung von  concentrirter  Natronlauge  auf  a-Diazonaphtalin 
darstellen  und  verhält  sich  bezüglich  seiner  Eigenschaften  dem 
/S-Naphtylnitrosamin  ganz  analog.  Die  beiden  Diazoformen  der 
C'  wie  der  ß- Reihe  lassen  sich  also  gegenseitig  beliebig  in  ein- 
ander überführen.  Verfasser  bemerkt  noch,  dafs  die  Isomerisation 
auch  in  der  Benzolreihe  auXseroräentlich  leicht  stattfindet;  so  wird 
p-Diazosulfanilsäure  beim  Eintragen  in  33proo.  Natronlauge  schon 
nach  wenigen  Minuten  völlig  isomerirt,  denn  die  Lösung  bleibt  mit 
R-Salz  farblos.  Die  Farbstoffbildung  tritt  jedoch  ein,  wenn  durch 
Ansäuern  der  Flüssigkeit  die  normale  Diazoverbindung  wieder 
hergestellt  und  nun  alkalisch  gemacht  wird.  Bei  der  Diazobenzol- 
sulfonsäure  wird  schon  durch  kalte,  4proc.  Natronlauge  die  Um- 
wandlung bewirkt  Schlielslich  erwähnt  Verfasser  noch  eine 
Untersuchung  über  das  Verhalten  des  Diazobenzolsilbers  gegen 
Jodmethyl.  Bei  dieser  Reaction,  die,  bei  0^  ausgeführt,  sehr  com- 
plicirt  verläuft,  werden  neben  dem  Hauptproduct,  Monojodbemdl^ 
noch  andere  Substanzen  erhalten,  so  z.  B.  eine  unter  lOO«  sie- 
dende, lichtbewegliche,  erfrischend  und  zugleich  stechend  riechende, 
ammoniakalische  Silber-  und  Fehling'sche  Lösung  redudrende 
Flüssigkeit  und  femer  ein  Oel,  das  die  Li  ebermann 'sehe  Reaction 
zeigt  und  vielleicht  Methylphenyluitrosamin  ist  Kb. 

Eug.  Bamberger.  Weiteres  über  Diazo-  und  Isodiazo Ver- 
bindungen a).  VIT.  Mittheilung  über  Diazoverbindungen.  —  Die 
Darstellung  der  Diazobenzölsäure  aus  dem  Isodiazobenzol  gelingt 
leichter  als  aus  dem  Diazobenzol  und  bietet  ebenso  wenig  Schwierig- 
keiten wie  die  Oxydation  des  /3-Isodiazonaphtalins  zu  /3-Diazo- 
naphtalinsäure.  Die  nahen  Beziehungen  der  Isodiazoverbindungen 
zu  den  Diazosäuren  kommt  ja  auch  in  den  Formeln  deutlich 
zum  Ausdruck: 

R.NH.XO    und    R.NH.XO,. 

Verfasser  glaubt,  dafs  bei  der  Oxydation  zunächst  alkylirte  Nitroso- 
liydroxylamine  entstehen,  die  sich  dann  in  der  alkalischen  Flüssig- 
keit zu  den  Nitraminen  umlagern: 

R.XH.NO  — ►  R.N(OH).NO  — >  R.NH.NO,. 
Neben  diesem  Vorgange  spielt  sich  noch  ein  anderer  ab,   indem 
das  Zwischenproduct  noch  im  Sinne  der  Gleichung: 
CeH,N(OH).NO  =  C.H.NO  +  NOH 


')  Ber.  27,  914—917. 
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verfällt  Demnach  eDtsteht  neben  der  Diazobenzolsäure  noch 
Xitrosobenzol ,  während  die  ntttersalpetrige  Säure  als  salpetrige 
Säure  auftritt  Bezüglich  der  Eiazelheiten  für  die  Darstellung 
der  Diazobeozolsäure  miiXs  auf  dag  Origiüal  verwiesen  werden. 
Di©  Ueberfüiirung  acylii-ter  Nitrosamine  in  Isodiazokörper: 

co.c,a, 

gelang  nicht,  da  an  Stelle  der  erwarteten  Isodiazokörper  die 
Diazokörper  erhalten  wmden.  So  lieferte  Nitrosoaeetantlid ,  das 
übrigens  nach  dem  UmkiyetaUisiren  aus  Petroläther  entgegen  den 
Angaben  von  Fischer  um  10*  höher  bei  50,5  bis  51/*  schmilzt, 
beim  Zerreiben  niit  der  20fachen  Menge  50proc.  Kalilange  eine  mit 
allen  Eigenschaften  des  gewohnlichen  Diazobenzok  ausgestattete 
Lösung,  ebenso  wurde  aus  dem  Nitrosamin  des  ^-Äcetnaphtalids 
als  directes  Yerseifunggproduct  das  ^-Diazonaphtalin  gewonnen. 
Indessen  lassen  sich  die  beiden  genannteTi  Verbindungen  auch  in 
Isodiazoköi*pGr  verwandeln,  wenn  man  sie  in  siedende  Kalilauge 
^einträgt  Allerdings  tritt  die  Isodia^overbindung  dann  als  secun- 
s  Product  auf,  und  zwar  als  Umlage rungsprodn et  der  Diazo- 
Verbindung  in  Folge  der  Gegenwart  der  heifsen  und  concentrirten 
Kalilauge*  Dieses  Verhalten  der  acylirten  Nitrosamine  gegen 
Alkalien,  sowie  gegen  «-Naphtylamin,  mit  dem  sie  die  typischen 
ll  Farbstoffreactionen  der  Diazoverbindungen  zeigen,  läfst  den  Zn- 
I  sammenhang  beider  Körperclassen  erkennen,  so  dafs  in  der  Folge 
^^Xieben  der  bigherigen  Foiioiel 

^r  COCH, 

auch  noch  diejenige  eines  Dia2oac€tats,  R,N;N*0,COCH,,  zu 

berücksichtigen  ist.  SchHefsIich  erwähnt  noch  Verfasser  die  Ver- 
suche, die  unternommen  wurden,  um  auch  im  Verhalten  gegen 
alkylirende  Agentien  den  nahen  Zusammenhang  der  Isodiazover- 
tindungen  mit  den  Diazosäuren  darzuthnn.  Diazobenzolsäure  in 
Form  seines  Natrium-  bezw,  Silber^alzes  liefert  einen  Stickstoff- 
und  einen  Sauerstoffäther  i 

^C,H,,N:NOOCH, 

Analog  sollten  auch  die  Isodiazokörper  einerseits  Nitrosamine, 
andererseits  Diazoäther  liefern: 

C.H,.N;KOCH, 
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Die  Stickstoffäther  entstehen  ja  auch  in  der  That  beim  Alkyliren 
des  Natriumsalzes,  wie  dies  sowohl  von  Schraube  u.  Schmidt, 
als  auch  vom  Verfasser  festgestellt  worden  ist  Die  wahren  Diazo- 
äther  bilden  sich  offenbar  durch  Alkylirung  der  Silbersalze;  denn 
durch  Behandlung  der  letzteren  mit  einer  ätherischen  Lösung  von 
Jodmethyl  erhält  man  eine  Substanz,  die  sich  beim  Erwärmen 
mit  Säuren  unter  Stickstoffentwickelung  zersetzt  und  mit  Eisessig- 
>'aphtylamin  die  gleiche  violetti'othe,  äufserst  intensive  Färbung 
giebt  wie  Diazobenzol.  Kb. 

Eug.  ;^amberger.  Beziehungen  zwischen  Nitrosaminen, 
Diazosäuren  und  Isodiazokörpem  ^).  VIIL  Mittheilung  über  Diazo- 
verbindungen*  —  Die  Umwandlung  des  Diazobenzols  in  die  Nitros- 
amine  der  secundären  aromatischen  Basen  ist  sowohl  direct  als 
indirect  ausführbar 2).  Verfasser  hat  nun  beobachtet,  dafs  auch 
umgekehrt  die  Entalkylirung  der  Nitrosamine  zu  den  Isodiazo- 
körpem möglich  ist.  Tropft  man  Nitrosamin  auf  schmelzendes 
Kali  und  erhitzt  noch  kurze  Zeit  weiter,  so  findet  die  Oxydation 
der  Methylgruppe  statt  und  es  entsteht  Isodiazobenzol : 

CeHjNCCHaJ.NO — ►Cell.NH.NO. 
Nebenbei  vollzieht  sich  noch  eine  andere  Reaction,  wobei  das 
Molekül  unter  Bildung  von  salpetriger  Säure  und  Methylanilin 
aufgespalten  wird.  Von  letzterem  wird  ein  Theil  noch  zu  Anilin 
eutmethylirt.  Aufser  diesen  vier  Substanzen  ist  in  der  Schmelze 
noch  etwas  Blausäure  und  ein  in  glänzenden,  weifsen  Blättcheu 
krystallisirender,  aber  nicht  weiter  untersuchter  Körper  vom 
Schmelzp.  6P  enthalten.  Die  Oxydation  des  BenzylphetußnitroS' 
amins^  C,;IL,N(CH.jC«H5).N0,  und  des  Methylnaphtyhiitrosamins^ 
ß  -  C'io  H7  N  (C  H3)  .NO,  verläuft  völlig  analog.  Die  Aboxydation 
des '  Benzylradicals  scheint  sogar  noch  erheblich  leichter  zu  er- 
folgen, als  die  des  Methylradicals.  Der  Benzolrest  findet  sich  in 
der  Schmelze  als  Benzoesäure  vor.  —  Durch  Oxydation  können 
die  Isodiazokörper  in  Diazosäuren  verwandelt  werden,  umgekehrt 
können  die  letzteren  zu  Isodiazoverbindungen  reducirt  werden: 

R.NH.NO  r-;  R.NH.NO,. 
Die  Beduction   gelingt  indessen   nur  unter  ganz  bestimmten  Be- 
dingungen  mit  Natriumamalgam.     In   einer  früheren  Mittheilung 
erwähnte  Verfasser,  dafs  Diazobenzolsäiire  durch  Behandlung  mit 
Zink  und  Essigsäure  oder  mit  Natriumamalgam  zu  Diazobenzol 

')  Ber.  27,  1179—1182.  —  *)  Vgl.  das  Ref.  in  diesem  JB.  von  Schraube 
u.  Schmidt,  sowie  die  Ref.  von  Bamberp^er,  lieber  Diazobenzolsäure  und 
lieber  Isomerieerscheinungen  bei  Diazokörpem. 
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sducirt  wurde;  wabrscheinlicli  ist  in  letzterem  Fall  durch  den  zeit- 
WGisen  Zutsatz  von  Schwefelsäure  die  FlÜ8si|^]ceit  vorübergehend  sauer 
gewesen,  wodurch  naturgeniäfs  eine  Umlageruug  des  vernmthlich 
enUtaudeueu  Isodiazohenzols  in  Diazobetjzol  eititreten  muTate.  KL 
H|  Eug,  Bamberger,  U eher  DiazoheiiKol per bromid»),  IX.  Mit- 
^"iheilung  über  DiazüTerbiudungeu,  —  Durch  Eintragen  von  Diazo- 
benzülperbromid  in  gut  gekühlte  Natronlauge  läfst  sich  ohne  be- 
sondere Schwierigkeit  Nitrosoben^ül  gewinnen.  Durch  Ausschütteln 
mit  Aether  wird  es  der  Keactionstliissigkeit  entzogen.  In  der 
ätherischen  Losung  tinden  sich  aulser  reichlichen  Mengen  von 
Harz  noch  relativ  grofse  Mengen  von  Azobenzol  und  sehr  geringe 
Mengen  von  Nitrobenzol,  Garbylamin,  Dipheuyl  und  Benzochinon, 
Die  ausgeätherte  alkalische  Flüssigkeit  enthält  Diazobenzolaäure» 
geringe  Mengen  bromhaltiger  Säuren,  salpetrige  Saure  und  eine 
Substanz,  die  beim  Erwärmen  mit  ^üneralaäuren  Nitrosobenzol 
liefert  und  wahrscheiuHcli  Nitrosophenylhjdroxylamin  ist  Ferner 
tiudet  sich  noch  o  -  Nitroanilin  vor,  das  sich  aber  jedenfalls  erat 
wälu^end  der  Verarbeitung  der  alkalischen  Losung  auf  Diazo- 
benzolsäure  bildet.  Die  Gewinnung  der  Diamhenmhäure  aus  der 
alkalischen  Flüssigkeit  kann  entweder  in  der  üblichen  Weise 
(cfr,  das  bezügliche  Ref.  in  diesem  JB/)  erfolgen »  oder  man  fallt 
■aus  der  neutralisirten,  eingedampfton  Lösung  mit  Barjrumchlorid 
das  Biinnimsalz  der  DiazobenKt>Isäure  als  schwach  gelb  gefärbten 
Kry^tallbrei,  aus  dem  die  Säure  nach  Reinigung  mit  lieirsem 
Alkohol  durch  Salzsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether  isolirt  wird. 
Die  Ausbeute,  bezogen  auf  das  verwendete  Anilin,  beträgt  an 
Diazobenzolsäure  30  bis  40  Proc,  an  Nitrosobenzol  2,5  bis  3  Proc* 
Hierzu  ist  es  jedoch  erforderlich,  dafs  die  in  der  Mittheilung  an- 
gegebene \'orsrhrift,  genau  eingehalten  wird.  Die  Eeaction  des 
■Perbromida  mit  Natronlauge  läfst  sich  wie  folgt  formuliren: 
^  CJl,.NBr.NBr,  — *.  C«H,N(OU).NO, 

das  Nitrosophenylhydroxylamin  lagert  sich  zur  Hauptsache  in  Diazo- 
benzolsäure um  und  wird  anderei^seits  in  Nitroeobenzol  und  unter- 
salpetrige  Säure  zerlegt: 

tC,H,.X(OHj,NO  —*-  C.H.NH.NO^, 
C,  H,N(Ü H)NO  — *  C,H, .  N 0  +  N 0 H,  KL 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
ochst  a.  >i  Vei-fahreti  zur  Darstellung  von  Diazobenzolsäure*^)* 
D/ü-P.  Nr.  772H4.  ^  Trägt  man  Diaznbeuzolperbromid  in  Natron- 
lauge eiui  BO  entsteht  neben  anderen  IVoducten  auch  DiaBobmml- 


^)  Ber.  17,  1273-1276.  —  *)  PatentbK  15,  858. 


2188  Isodiazokörper  aus  Basen  und  salpetriger  Säure. 

säure.  Zur  Abscheidung  der  letzteren  wird  die  alkalische  Flüssig- 
keit genau  neutralisirt  und  das  diazobenzolsaure  Baryum  mittelst 
Chlorbaiyum  gefällt;  oder  die  stark  abgekühlte,  alkalische  Lösung 
wird  vorsichtig  angesäuert  und  die  Diazobenzolsaure  mit  Aether 
ausgezogen.  Sd. 

Eug.  Bamberger.  Zur  Kenntnils  des  Diazotirungsprocesses ^). 
X.  Mittheilung  über  Diazoverbindungen.  —  Die  vom  Verfasser  beob- 
achtete Thatsache,  dafs  bei  der  Behandlung  des  Anilins  mit  Sal- 
petersäure unter  besonderen  Umständen  als  erstes  Nitrirungs- 
prbduct  die  Diazobenzolsaure  auftritt,  welche  dann  eine  Umlagerung 
in  die  nitrirten  Basen  erfährt,  liels  vermuthen,  dafs  auch  die 
bei  dem  üblichen  Nitrosirungsverfahren  aus  primären  aromatischen 
Aminen  entstehenden  Diazoverbindungen  nicht  primärer,  sondern 
secundärer  Natur  sind.  Analog  den  Nitraminen  (Diazosäuren) 
aus  Salpetersäure  könnten  aus  salpetriger  Säure  zunächst  Nitros- 
Amine  (Isodiazokörper)  gebildet  werden: 

C^H,NH,  ^*  CeH^.NH.NOg,  C.H^NH,  ^^  C.H, .  NH.NO. 

Die  Diazokörper  wären  alsdann  die  Umlagerungsproducte  der  Iso- 
diazokörper. In  der  That  konnte  bei  den  13  in  dieser  Hinsicht 
geprüften  aromatischen  Basen,  Anilin,  p-Toluidin,  «-  und  ^-Naphtyl- 
Amin,  0-,  m-  und  p-Nitroanilin,  p-Bromanilin,  m-Nitro-p-toluidin, 
p- Nitro- o-toluidin,  o-Nitro-p-toluidin,  m-Nitro-o-toluidin  und 
1, 4-Nitronaphtylamin,  festgestellt  werden,  dafs  sie  durch  salpetrige 
Säure  direct  in  die  Isodiazokörper  übergeführt  werden.  Gleich- 
zeitig entstand  in  allen  Fällen  auch  die  normale  Diazoverbindung, 
da  die  Umlagerung  auch  bei  noch  so  sorgfältigem  Ausschlufs  von 
Wasser  und  Mineralsäure  nicht  verhindert  werden  konnte.  Die 
Umlagerungsfähigkeit  der  freien  Isodiazokörper  ist  im  Allgemeinen 
um  so  geringer  und  ihre  Beständigkeit  in  Folge  dessen  um  so 
gröfser,  je  negativer  die  Natur  der  Base  ist.  So  erfolgt  z.  B.  die 
Umwandlung  der  Nitrosamiue  des  p-Nitro-  und  des  p-Bromanilius, 
some  des  m-Nitr-o-toluidins  in  die  normalen  Diazoverbindungen 
ungleich  langsamer,  als  bei  Isodiazonaphtalin  und  Isodiazobeuzol. 
Nach  Ansicht  des  Verfassers  ist  demnach  die  Reaction,  die  sich 
bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  aromatische  Basen 
abspielt,  bei  primären  und  secundären  Basen  völlig  gleichartig 
verlaufend,  indem  nämlich  in  beiden  Fällen  die  Nitrosamine  ge- 
bildet werden: 

R.NII,  — >  R.NH.NO;    ^  >NH  ->  |  >X  .  NO. 


')  Ber.  27,  1948—1953. 
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|I)€r  Untergchied,  den  man  bei   diesen  beiden  Körperklassen  zu 
tbeobachteu  gewohnt  ist,  ist  erst  das  Resultat  secundär  verlaufen- 
ider  Reactionen.    Als  Beispiel  ist  die  Einwirkung  der  galpetrigen 
^ Säure  auf  p-Nitroauilin  augeführt,     Verfasser  erwähnt  noch,  dafs 
die  hodiazoverhindungen  heim  Einleiten  von  trockenem  Salzsäure- 
gas  in   die   ätherische   Losung  dei^sdbeu    keine   ümlagerung    in 
Nitrosobaseii ,    analog   den    Nitramiuen    in    Nitrobaaen,    erleiden, 
Bondern  in  die  normalen  Diazokörper  umgewandelt  werden.    So 
w^urde    aus    p-Xitroisodiazohenzol  p  -  Nitrodiazobenzolchlorid    und 
aus  Xitrosoacetauilid  neben  grolsen  Mengen  von  Acetanilid  Diazo- 
benzolchlorid  erhalten.  Kh 

Eug.  Bamberg  er.  Ueber  Stereoisomerie  bei  Diazoverbin- 
düngen  und  die  Natur  der  Isodiazokorper  ^y  XL  Mittheilung  übor 
Diazoyerbindungen*  —  Verfasser  erwidert  in  ausführlicher  Weise 
auf  die  von  Flantzsch  in  dei^selben  Sache  geäuTserten  An- 
schauungen (cfr.  das  beztigliche  ReL  in  diesem  JB*)  utid  kommt 
schliefsHch  zu  folgendem  Ergebnifs:  ^^Der  Verfasser  (Hantzsch) 
hat  nicht  den  mindesten  Beweis  für  die  Existenz  von  Isodiazo- 
körpern  der  F^ormel  Ct-UßNiN/X  oder  gar  CgH^,K:XOX  erbracht 
Auf  dem  Gebiete  der  Diazoverbiudungen  ist  bisher  keine  einzige 
Tbatsache  bekannt,  welche  nöthigt,  die  Erklarungsprincipien  der 
Structurchemie  zu  Yerlassen  und  diejenigen  der  Stereocheraie  zu 
Hülfe  zu  nehmen.  Die  sterischen  Formeln  der  Diazo-  und  Iso- 
diazoverbindungen  haben  den  structurchemiachen  gegenüber  er- 
behliehe  Xachtheile,"  Ek 

Eug.  Bamberger.  Zur  Constitution  der  Diazobenzolsäure ^). 
XUI,  Mittheilung  über  Diazoverbindiingen.  —  Die  Mittheilung 
ist  eine  Erwiderung  auf  die  gleich  betitelte  Mittheilung  von 
Hantzsch^),  Verfasser  halt  darin  die  von  ihm  angegebene 
Nitraminformel  aufrecht,  selbst  für  den  nicht  wahrscheinlichen 
Fall,  dals  sich  das  hodiazobenzol  als  Antihydrat  herausstellen 
sollte,  und  zwar  aus  folgenden  Gründen  i  ^L  Diazobtjnzolsäure  ver- 
wandelt sich  durch  Reduction  in  Phenylhydrazin: 

2.  Sie  erzeugt,  als  Natriumsalz  methylirt.,  einen  ihr  sehr  ähnlichen 

SIethylester: 

^  C,H,NH.NO,  — ►  C,UsN(CHJ.NO,, 

der  ohne  Zweifel  Methylpheriylnitramin  ist,  denn  er  ist  successive 

rcducirhar,    3,  Es  entstehen  so  MethylphenyUiitrosamin,  as-Methyl- 

pbenjlhydrasin  und  Methylanilin: 

»)  Ber.  21,  2582—259(1  —  *}  Daselbst,  S.  2601^ 261 L  —  *)  Vgl.  dies- 
beKÖgL  B«f*  in  dießetii  JB* 
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C.H,N(CH,)NO,  — ►  C«H,N(t)H,).NO  — ►  C«H,N(CH3)  .NH, 
-►  CeH,NHCH3. 

4.  Diazobenzolsäure  lagert  sich  zu  Nitranilin  um: 
C,H,.NH.NO,  --^  CeH,<|g*, 

wie  so  viele  analog  constituirte  Substanzen  von  der  Formel  CgH^ 
.JsH.X  resp.  CeH.s.OX,  wie  z.  B.  Phenylschwefelsäure  zu  Phenol- 
sulf osäure,  Phenylhydroxylamin  zu  Amidophenol,  Phenolkohlen- 
s&ure  zu  Salicylsäure  u.  s.  w.  5.  Diazobenzolsäure  bildet  als  tau- 
tomere  Substanz  einen  Stickstoffäther  und  einen  Sauerstoffäther; 
letzterer  ist  ihr  durchaus  unähnlich,  ersterer,  das  schon  genannte 
Methylpheriylniträmin ,  dagegen  sehr  ähnlich.  Wie  sich  Diazo- 
benzolsäure in  Nitranilin,  so  lagert  er 'sich  in  methylirtes  Xitr- 
anilin  um: 

C,H,N(CH3).N0,  — ^  C,H,<|[^^tjj^jjj. 

6.  Chlorkalk  erzeugt  aus  der  Säure  ein  Chlorimid  von  der  ein- 
deutigen Formel  C6H6.NCI.NO2,  das  sich  wiederum  analog  der 
Säure  zu  gechlortem  Nitranilin  umlagert: 

C,H,.NC1.N0,  — >  C,H,e-CI 

7.  Diazobenzolsäure  entsteht  durch  directe  Nitrirung  von  Anilin 
mittelst  Salpetersäureanhydrid."  —  Die  von  Hantzsch  auf- 
gestellte Formel: 

CeH,  .N.N.OH 

\/ 
0 

hat  Verfasser  selbst  schon  früher  an  anderer  Stelle  erwähnt,  aber 
nie  Gebrauch  davon  gemacht,  da  sie  gegenüber  der  Nitramin- 
formel  keine  Vortheile,  wohl  aber  erhebliche  Nachtheile  hat  und 
keine  einzige  Thatsache  zu  iliren  Gunsten  spricht.  Kb- 

Eug.  Bamberger,  Ueber  die  stereomeren  benzoldiazosulfon- 
sauren  Salze  1).  XIV.  Mittheilung  über  Diazoverbindungen.  — 
Die  von  Hantzsch  angeführten  Gründe,  welche  als  Stütze  für 
die  Stereoisomerie  der  beiden  isomeren  benzoldiazosulfonsaureu 
Salze  dienen  sollen  (vergl.  das  bezügliche  Referat  in  diesem  JB.), 
unterzieht  Verfasser  einer  Kritik  und  i)rotestirt  gegen  die  SchluTs- 
folgerung  von  Hantzsch,  dafs  die  fraglichen  Salze  stereomer 
sein  müssen.  Die  Constitution  der  beiden  fraglichen  Salze  wird 
von  Hantzsch  durch  die  beiden  stereomeren  Formeln: 


>)  Ber.  27,  2930—2939. 
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SO,K,N 


C.H,N 


rei?p. 


SyiiHalz 


N.SIXK 


ib  (von  H&Dt£H<3b)  Antisalz  (von  E-  Fische  r) 

ausgedrückt  (YergL  das  bezügliche  Referat  in  diesem  JB.)^  wälireiul 
nach  Ansicht  des  Verfassers  das  Verhalten  der  beiden  Salze  ge- 
nügend erklärt  wird  durch  die  beiden  Stinicturformeln : 

oran^a,  alkftligch   kuppelud^  gelb^  alkalisch  nicbt  kuppelnd « 

explosiv,  leicht  SO,  abspaitend  nicht    exploaiv,    nicht   leicht 

SO,  abspaltend 
(vergL  das  Referat:  Bamberger,  Ueber  die  Stereoisomerie  bei 
Diazoverbiiiduügen  und  die  Xatur  der  Isodiastükörper).  Verfasser 
zeigt  nun  weiterhin ^  dafs  das  von  Hantzsch  für  diazobenzol- 
sulfonsanres  Kali  erklärte  orange  Salz  die  Sulfitreactioneu  iu 
typischer  Weise  zeigt,  das  „stereomere"  gelbe  Salz  E.  Fisch er's 
d^egen  nicht.  Diese  Ileactionen  sind  folgende;  „L  Es  ent- 
wickelt, bei  gewöhßlicher  Temperatur  mit  Säuren  übergössen, 
momentan  echweflige  Säure;  dies  wird  nicht  nur  durch  Miueral- 
säuren,  sondern  auch  durch  Oxalsäure,  Bernsteiusäure,  Weinsäni^e, 
Prikiiisäure  u.  s,  w.  bewirkt.  Das  Ötereomere  zeigt  diese  Erschei- 
nungen nicht.  2.  Fügt  man  ^ur  wässerigen,  mit  Starke  versetzten 
Lösung  des  orangen  Sakes  Jodsolution,  so  sind  erhebliche  Mengen 
der  letzteren  nöthig,  um  bleibende  Blaufärbung  hervorzurufen. 
Die  wässerige  Lof^iung  des  Stereonieren  wird  durch  den  ersten 
Tropfen  blau.  3.  Die  wässerige  Lösung  des  orangen  Salzes  ent* 
färbt  Peiinauganat  momentau;  die  des  Stereomereu  wird  durch 
den  ersten  Tropfen  violett  gefärbt*  4,  Schwarzes  Kupfen^hodanid 
wird  durch  die  Lösung  des  orangen  Salzes  sofort  zu  weifsem 
Bhodauür  reducirt ;  durch  das  Stereomere  wird  es  nicht  verändert*^ 
Bezüglich  der  Krjstallwasserbestimmung  des  orangen  Salzes  be- 
merkt der  Verfasser,  dafs  eine  branchbare  Analyse  dieses  Salzes 
nach  den  Angaben  von  Hantesch  unausführbar  ist  Die  Uui- 
lageruug  des  orangen  in  das  gelbe  Salz  vollzieht  sich  sehr  rasch 
lind  zwar  um  so  rascher,  je  verdünnter  die  Losnng  ist,  was 
sowohl  durch  Titi^ation  mit  Jodlösung,  als  auch  dui'ch  Bestimmung 
der  Menge  des  mit  ]8-Naphtol  gebildeten  Farbstoffes  festgestellt 
\¥nrde.  Diese  dem  orangen  Salz  zukommenden  Sulfitreactionen 
sprechen  also  sehr  zu  Gnnsteu  der  Sultitformel  uml  gegen  die 
sterischen  Formeln.  Verfasser  wiederholt  zum  Schlufs,  daJs  „die. 
Möglichkeit  der  Stereomerie  der  benzoldiazosulfousauren  Salze 
(und  ebenso  der  Diazo-  und  Isodiazohjdrate)  unbestreitbar  ist^ 
dafs  er  aber  diese  Stereoisomerie  nicht  gerade  für  wahrscheinlich 
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und  noch  viel  weniger  für  bewiesen  hält.  Wenn  Stereoisomere 
der  genannten  Verbindungen  auftreten,  dann  werden  sie  jedenfalls 
andere  Beziehungen  ihrer  Eigenschaften  aufweisen,  als  die  von 
Hantzsch  als  räumlich  Isomere  erklärten  Diazosulfonate  und 
Hydrate.  Kb. 

Eug.  Bamberger.  Ueber  den  p-Nitrodiazobenzolmethyl- 
ester^).  XV.  Mittheilung  über  Diazokörper.  —  Nach  Hantzsch 
(vergl.  das  Referat  in  diesem  JB.:  Zur  Bildung  von  Farbstoffen 
aus  stereoisomeren  Diazoverbindungen  und  zur  Configuration  von 
Diazoäthern)  ist  der  genannte  Ester,  NOj.CeH4N2.OCH3,  ein 
Isodiazoester  und  verhält  sich  fast  genau  so,  wie  das  p-Nitroiso- 
diazobenzolnatrium.  Verfasser  hat  darauf  hin  seine  Versuche 
(vergl.  das  Referat  in  diesem  JB.  über  dessen  XI.  Mittheilung 
über  Diazoverbindungen)  wiederholt  und  die  folgenden  noch  hinzu- 
gefügt, bei  welchen  die  Kuppelung  des  Esters  in  Folge  der  An- 
wendung alkoholischer  Lösungen  sogar  besonders  langsam  erfolgt^ 
sehr  viel  langsamer,  als  wenn  man  wässerigen  Alkohol  benutzt: 
1.  Eine  alkoholische  Lösung  des  Esters,  mit  drei  Tropfen  /3- 
Naphtolnatrium  versetzt,  ist  nach  einigen  Minuten  rothviolett, 
nach  zehn  Minuten  undurchsichtig;  nach  einer  Stunde  bereits 
reichliche  Krystallausscheidung.  la.  Na -salz,  ebenso  behandelt, 
zeigt  auch  nach  36  Stunden  keine  Farbstoffbildung  (rothbraun 
wie  am  Anfang).  2.  Ester,  wie  unter  1.  behandelt;  aufserdem 
noch  zehn  Tropfen  alkoholisches  Kali  (4  Proc.)  hinzugefügt.  Re- 
sultat ähnlich  wie  bei  1.;  nur  die  Menge  der  auch  erheblich 
langsamer  ausgeschiedenen  Krystalle  ist  geringer.  2a.  Na -salz, 
ebenso  behandelt,  zeigt  auch  nach  36  Stunden  keine  Farbstoff- 
bildung. 3.  Eine  alkoholische  Lösung  des  Esters  wurde  mit  acht 
Tropfen  alkoholischem  /ci-Naphtolnatrium  versetzt.  Nach  ca.  fünf 
Minuten  rothvioletter  Ton,  nach  20  Minuten  undurchsichtig  violett. 
Nach  24  Stunden  Abscheidung  von  Krystallen.  3a.  Na -salz, 
ebenso  behandelt,  nach  36  Stunden  noch  unverändert.  4.  Eiue 
alkoholische  Lösung  des  Esters,  wie  unter  3.  behandelt;  aufserdem 
zelm  Tropfen  alkoholisches  Kali  hinzugefügt.  Nach  ca.  fünf  Mi- 
nuten schwach  rothviolett,  nach  20  Minuten  undurchsichtig  violett, 
nach  24  Stunden  noch  keine  Krj'stallausscheidung.  4a.  Na -salz, 
ebenso  behandelt  nach  36  Stunden  noch  unverändert.  Der  Ester 
kuppelt  also,  bald  schneller,  bald  langsamer,  unter  den  verschieden- 
artigsten Bedingungen,  unter  denen  das  Natriumsalz  unverändert 
bleibt.   Die  Kuppelung  erfolgt  um  so  schwieriger,  je  wasserfreier  der 


»)  Ber    27,  3412—3420. 


Stereoisomerie  der  DiaeoverbindaD^en*  3193 

Ikobol  und  je  mehr  alkoholisclies  Kali  vorhanden  ist*  Verfasser 
hält  seine  früheren  Behauptungen,  dals  der  fragliche  Ester  ein© 
normale  Diazoverbincluug  ist  und  sicli  durchaus  verschieden  von 
den  Isodiaiosaken  verhält,  in  vollem  Umfange  aufreckt  Kb, 
A.  H an 1 35 seh.  Ueber  Stereoisomerie  hei  Diazoverbinduugen 
d  die  Natur  der  ^Isodiazokörper"  i).  ^-  Die  Ergebnisse  der  Unter- 
suchung sind  vom  Verfasser  in  folgenden  Sätzen  z.usanimengefafst: 
L  «fEs  bestehen  zwei  strncturidentische  Formen  von  Diazoverbiu* 
dnngen;  dieselben  entsprechen  beide  der  bekannten  allgemeinen 
Structurformel  C,;  H^, .  N :  X  /X,  2a,  Diese  beiden  Diaaioverbindungen 
sind  stereoisomer  im  8iane  der  rianmfoniiel  r 

und 
X.K  N.X 

als  ^Syndnuorerhwdungen^  und  ^Antidiamvefiijndimgen*^.  b-  Die 
gewöhnlicfien,  längst  bekannten  Diazoverbindnngen  sind  „Sjn- 
diazoverbindungen^.vonderersterenContiguration;  die  als  structur- 
identisch  nachgewiesenen  isomeren  Diazoverbindungen,  im  Wesent- 
lichen mit  den  sogen.  „7sr>fl«"a,?ot^(?r/^?r?r/?rH5?^i/^  identisch,  entsprechen 
der  zT^-eiten  Configuration ;  sie  sind  ^Antidiazoverbindungen". 
3.  Ueber  die  Natur  dieser  „Isodiazüverbindungen**  gilt  Folgendes: 
Es  giebt  nach  Verfassers  Untersuchungen  gemiiXs  den  obigen  Sätzen 
zweifelhaft  „Isodiazoderivat^"  von  der  Structurformel  C^IIvN 
N .  X  bezw,  Cß Hfi .  N :  N  .  OH ;  dieselben  haben  eben  als  experi- 
mentelle  Basis  für  die  obigen  Entwickelungen  gedient  Aber  auch 
die  freien  Isodiazoliydi'ate,  C^H^fNaOH),  welche  von  Bamberger 
bezw,  Schraube  und  Schmidt  entdeckt  worden  und  für  die 
den  echten  Diazoliyd raten ,  C^ H^^ ,  N  :  N  .  0 H,  stmcturisomeren 
Nitrosamine^    C,.IL, ,NH, NO,  gehalten  bezw.  imgeblich  erwiesen 

j  worden  sind,  stellen  höchst  wahi^cheinlich  nicht  diese  structur- 
isomeren    Nitrosamine,    sondern    ebenfalls    echte    Diazohydrate^ 

I^C,;II^N  :N-OH,  dar;  sie  sind  die  structurisomeren Äntidiazohydrate, 

^■^  N.OH, 

^^)urch  die  experimentell  ausgezeichneten  Versuche  der  genannten 
Forscher  ist  nur  die  Tantomerie  der  Isodiazoverbindungen,  aber 
durchaus  nicht  ihre  Structurversehiedenheit  von  den  gewobnücheu 
Diazoverbindungen  nachgewiesen  worden;  d,  i,  es  ist  nur  gezeigt 
worden,  dafs  die  sogen.  Isodiazoverbindungen  in  Form  ihrer 
Hydrate  mit  der  Gruppe  N,ÜH  älmlich  wie  Oxime  mit  der  Gruppe  i 


4  Ber.  27,  1702—1725, 
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CNOH  im  Sinne  zweier  Atomgruppirungen  NiN.OH  und  NH 
.  N  0  unter  grofsen  Bedingungen  zu  reagiren  scheinen.  Die  „Nitros- 
aminformel"  der  Isodiazokörper  hat  somit  nur  die  Bedeutung 
einer  Nebenform,  die  bei  einigen,  aber  durchaus  nicht  etwa  bei 
allen  Reactionen  der  Isodiazokörper  vorübergehend  angenommen 
werden  kann.'^  Die  Mittheilung  ist  in  vier  Theile  eingetheilt: 
L  Kritik  und  Widerlegung  der  angeblichen  Beweise  für  die  Natur 
der  Isodiazokörper  als  Nitrosamine.  II.  Beweise  der  Structur- 
identität  von  Diazo-  und  Isodiazoverbindungen.  UL  Stereoiso- 
merie  und  Gonfiguration  von  Diazo-  imd  Isodiazoverbindungen. 
IV.  Allgemeine  Stereochemie  der  Diazoverbindungen.  Kb. 

A.Hantz8ch.  Ueber  stereoisomere  Salze  der  Benzoldiazosulf on- 
säure  i).  —  Benzoldiazosulf onsäure  tritt  in  Form  ihrer  Salze  in  zwei 
stereoisomeren  Gonfigurationen  auf,  als  Benzolsyndiazosulfonsäurey 
C.H5.N  •  C,H,.N 

",  und  Benßölantidiaßosulfonsäure, 
SO.H.N  N.SO.H. 

(Vergl.  vorstehendes  Referai)  Verfasser  beschreibt  die  Darstellung 
und  Eigenschaften  des  Kaliumsalzes  der  beiden  Säuren.       Kb. 

A.  Hantzsch.  Bemerkungen  über  Stereoisomerie  der  benzol- 
diazosulf onsauren  Salze  2).  —  Verfasser  hat  in  einer  früheren  Arbeit  s) 
berichtet,  dafs  die  Salze  der  Benzoldiazosulfonsäure  in  zwei  stereo- 
isomeren Formen  gemäfs  den  Gonfigurationen: 

CeH,N  CeH.N 

und 
MeSO,.N  N.SOaMe 

existiren.  Gegen  die  Möglichkeit  einer  Structurisomerie  im  Sinne 
der  Formeln:  C.H^.NiN  .SOaK  und  CeH,  .NiN.OSOjK  werden 
die  nachstehenden  Thatsachen  hervorgehoben.  1.  Unter  der  An- 
nahme dieser  Structurisomerie  bliebe  es  unerklärt,  warum  das 
orange  labile  Salz  eine  echte  Diazoverbindung  und  das  gelbe  Salz 
eine  Isodiazoverbindung  ist;  d.  h.  warum  ersteres  die  typischen 
Reactionen  der  Syndiazoreihe ,  wie  directen  Zerfall  gemäfs  der 
Gleichung  G,.,H;,N  :N.X  =  (J^H^X -j- Ng  und  directe  Farbstoff- 
bildung zeigt,  und  warum  letzteres  nicht  direct  analog  zerfällt 
und  nicht  direct  kuppelt.  2.  Wenn  die  Salze  sowohl  von  ver- 
schiedener Constitution,  als  auch  von  verschiedener  Gonfiguration 
wären  im  Sinne  der  beiden  Formeln: 


CeH,.N 

und 

C«H,.N 

KOSOO.N 

N.SO.OK, 

>)  Ber.  27,  1726—1729.   —   *)  Daselbst,   S.  2099-2102.   —  »)  Vgl.    daa 
voranjifebende  Keferat. 
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anii  miiTBten  sie  die  einzigeii  und  ersten  Repräsentanten  der  bis 
Btzt  noch  nirgends  nachgewiesenen,  structurisomeren  Salze  bezw, 
)eriYate  der  schwefligen  Säure  R.SO^Me  sein,   welche  Liemach 

^emäfs    den   Formeln:    R.SOaMe  und  R^O^SO^Me    verschieden 

sein  müTsten.  3.  Beide  Kalinmsake  entstehen  nach  der  Gleichung 
p^H^NaCl  +  KaSO,  =  KCl-f  C,H,N  :N\SO,K.     Die  Einwkkung 

ton  Kaliumsulfit  führt  nun  in  allen  bisher  bekannten  Fällen  nach 
er  Gleichung:  R.OH  +  K^Äi\  =  KHO  +  R.SO.K  zu  Sulfon- 
iuren  und  nie  zu  Sulfiten,   was  auch  speciell  für  die  Stickstoff- 

fferbioduügen  gilt  Demnach  werden  aus  Diazosalzen  und  Alkali- 
iltiten  in  alkalischer  Lösung  Sulfouaauren  und  keine  Sulfite 
itetehen.  4,  Die  Umlagerung  des  orangen  Salzes  in  das  gelbe 
[illzieht  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatui*  sehr  glatt,  während 
lach  obigen  Structurfomieln  unter  einer  ziemlich  eingreifenden 
ind  bisher  noch  nirgends  beobachteten  Ätomverschiebung  zuerst 
ine  Loslösung  der  Gruppe  Ü.SO3K  vom  Stickstoff  und  hierauf 
ine  Wiederanlagemng  der  Gruppe  SOtK  stattfinden  müfs^te.  In 
tei^eochemiscbem  Sinne  ist  diese  Umwandlung  nichts  Anderes^  als 
iner  der  zahlreichen  Uebergänge  der  labilen  in  ilie  stabile  Form. 
Weiterhin  wird  duixh  die  Stnicturverschiedenheit  nicht  der 
Jmstand  erklärt,    dafs   beide   Salze   farbig   sind.     6.  Schlielslich 

entspricht   das  Verhalten   des   orangefarbenen    Salzes   nicht  dem 

eines  Doppelsalzes  der  schwefligen  Säure  mit  Kalium  und  Diazo- 

beazol,  wie  es  nach  der  Formel 


^^»^N,C,H, 


^Keiu  mülste,  denn  es  entsteht  in  alkalischer  Löaung  und  ist  darin 
^Kfcuch  beständig,  während  es  als  Doppelsalz  unter  diesen  Unistän- 
^Hen  in  Sulht  und  DiaEobenzol  zerfallen  sollte.  Nach  Ansicht  des 
^■Terfassers  müssen  die  Salze  also  stereoisomer  sein,  Kb, 

^t  A.  Hantaisclu  Zur  Constitution  der  Diazohenmlsäure  \).  — 
Die  Ton  Bamberger^)  entdeckte  Diazobenzolsäure  hat  nach 
ihm  die  Constitution  des  Pheuylnitramins,  Gj|Hf,NH.NO^.  Ver- 
fasser ist  jedoch  der  Ansicht,  dafs  die  Diazoben^olsäm^e,  geoau 
wie  das  als  Antidiazobenzolhydrat  erkannte  Isodiazobenzol,  eine 
Hydroxylgruppe  enthält,  die  bei  der  Älkylirung  tautomer  zu 
reagiren    Termag*     Jedenfalls    entspricht    ihre  Constitution    der 

Formel 

C.H^.N.N.OH, 


Y 


1)  B^r.  27,  1720—1731.  —  ')  Ber.  26,  482;  JB*  f.  1803,  S.  1010, 

138* 
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wonach  sie  auch  als  Benzolazoxyhtjdrat  bezeichnet  werden  könnte. 

Im   structurchemischen   Sinne    wäre    sie   demnach   als   oxydirtes 

Diazobenzolhydrat,  im  stereochemischen  Sinne  als  oxydirtes  Anti- 

diazobenzolhydrat, 

C.H..N 

n/oh, 
anzusehen.  Kb, 

A.  Hantzsch.  Zur  Bildung  von  Farbstoffen  aus  stereoiso- 
meren Diazoverbindungen  und  zur  Configuration  von  Diazoäthern  >). 
—  Die  von  Bamberger  bewiesene  Identität  der  vom  Verfasser 
für  stereoisomere  Diazoamidoverbindungen  gehaltenen  Substanzen 
mit  den  durch  v.  Pechmann  entdeckten  Bisdiazoamidoverbin- 
dungen  wird  seitens  des  Verfassers  zugegeben.  Weiterhin  wendet 
sich  derselbe  gegen  die  Kritik  Bamberger's  bezüglich  der  Confi- 
guration des  Diazoäthers,  speciell  desNitrodiazobenzolmethyläthers, 
den  Verfasser  für  eine  Antidiazoverbindung  hält,  während  ihn 
Bamberger  dagegen  als  einen  normalen  (Syn-)Diazoäther  be- 
trachtet gemäfs  seiner  Grundanschauung,  dafs  normaler  Diazo- 
körper  alkalisch  kuppelt,  Isodiazokörper  dagegen  nicht,  was  aber 
seitens  des  Verfassers  nicht  anerkannt  wird.  Schliefslich  kommt 
Verfasser  nach  einer  ausführlichen  Auseinandersetzung  der  Ver- 
hältnisse zu  folgendem  Schlufs:  „Stereoisomere  Verbindungen 
unterscheiden  sich  von  einander  hinsichtlich  ihrer  Fähigkeit, 
Farbstoffe  zu  bilden,  graduell  zwar  sehr  bedeutend,  aber  doch 
nicht  principiell.  Syndiazo Verbindungen  kuppeln  direct  Aber 
auch  Antidiazoverbindungen  kuppeln  mit  der  Lösung  eines  Phe- 
nols in  Alkali,  allerdings  langsam.  Nitrodiazobenzoläther  kuppelt 
nicht  an  sich,  d.  i.  nicht  wesentlich  rascher  wie  Nitroantidiazo- 
benzolnatrium.  Der  einzige  Unterschied,  dals  die  Kuppelung  des 
Aethers  durch  überschüssiges  Alkali  nicht  verhindei-t  wird,  erklärt 
sich  daraus  vollkommen,  dafs  der  Aether  von  Alkali  unter  diesen 
Bedingungen  überhaupt  nur  langsam  angegriffen  wird.  Seiner 
Entstehung  und  seinem  ganzen  Verhalten  nach  gehört  er  in 
dieselbe  Reihe,  wie  das  Nitroantidiazobenzol ;  beide  sind  Anti- 
diazoverbindungen : 

NO,.C«H,.N  NO,.CeH,.N 

N.OAg  N.O.CH3. 

So  natürlich  dieser  Schlufs  auf  Grund  der  sterischen  Auffassung 
<ler  Diazo-  und  Isodiazokörper  als  Syn-  und  Anti Verbindungen 
ist,  so  wenig  vereinbar  ist  er  mit  Bamberger's  structureller  Auf- 

')  Ber.  27,  2U68— 2975. 
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fassung  der  Isodiazokörper  als  Nitrosamin^,     Das  NitroantidiaEO- 

benzolhjdrat  ist  nach  ihm  Nitrophenyltiitrosamin,  könnte  also  ak 
solches  nur  einen  Stickstoüather,  nicht  aber  einen  Sanerstoffäther 
geben»  Man  ist  also  völlig  berechtigt,  den  Aether  als  Iso^Änti- 
diazoäther  anzusehen.  Der  absolute  Beweis  dafür  kann  nnr 
deshalb  nicht  geliefert  werden,  weil  der  isomere  8yndiazoather 
fehlt-  Der  letztere  würde  natürlich  die  typische  Zersetzlichkeit 
der  Sjndiazoverbin düngen  zeigen^  für  den  Fall,.dars  er  überhaupt 
exiatiren  düi'fte.'*  Kk 

Ä.  Hantzsch.  Zur  Stereoisomerie  der  Diazoverbindungen 
und  speciell  der  Diazosnlfonsäureü  i).  —  Veifasser  erwidert  in 
dieser  Mittheilung  auf  die  Einwürfe  Bamberger 's  gegen  die 
Stereoisomerie  der  diazosulfonsauren  Salze  und  berichtet  über  die 
erheblich  beständigeren  Kalinuiäake  von  p-  und  o-halugenisirten 
Benzolsyndiazosulf onsäuren,  p  -  Chlorhetisol  -  syndkisosulfonsaures 
Kahum  entsteht  wie  das  früher  beschriebene  orange  Bonzolsalz 
(vergL  das  bezügliche  Eeferat  in  diesem  JB.)  und  bildet  hellrothe 
Krystallflitten  In  reinem  Zustande  bleibt  es  an  der  Luft  oder  im 
Exsiccator  stundenlang  unverändert  Die  Zusammensetzung  des 
Salzes  entspricht  der  Formel: 

Cl  -  C,H, .  N 

Es  verwittert  nicht  wie  das  Benzolsalz.  p-BrofubmzüI-syndia^o- 
sulfofisaures  Kiämnu 

SO^K.N 
ist  hinsichtlich  seiner  Gewinnung,  Haltbarkeit  und  Eigenschaften 
dem  Cblorderivat  völlig  analog.  In  Lösung  sind  diese  Salze 
ebenfalls  etwas  beständiger  als  die  Benzolsalze,  obwohl  auch  sie 
ziemlich  rasch  in  die  gelben,  schwer  löslichen,  stabilen,  nicht 
kuppelnden  Antisalze   übergehen.    jj-Chlorbmzol*anttdia0o$ulf<m- 


saures  Kalium^ 


CLC^H,,N 


ist  wie  das  Fi  seh  er 'sehe  Salz  wasserfrei,    o-Chlorbm^ol'Syndiajso- 
std/imsaures  Kalmm^  Cl  c  H    N 

entsteht  analog  den  anderen  Syn- Salzen,  ist  intensiv  roth  und 
leichter  löslich,  als  das  p- Derivat,  krystallisirt  ohne  Wasser  und 

')  Ber*  ZI,  35S7— 3547. 


2198      EaliomsalfonsaareB  Diazobenzol  und  diazobenzolsalfonsaures  Kalium. 

ist  von  den  labilen  Isomeren  das  beständigste.  Das  o-chlorhenzol- 
antidicusosuifansaure  KaHimi  ist  gelb  und  krystallisirt  in  Nadeln. 
Dies  in  Orthostellung  befindliche  Halogen  begünstigt  also  geradezu 
die  Existenz  der  labilen  Syn-Form.  Verfasser  weist  femer  nach, 
dals  die  labilen  gleich  den  stabilen  Salzen  in  wässeriger  Lösung 
in  die  Ionen  CgHjNjSOa  und  K  gespalten  sind.  Für  den  Fall, 
dals  die  labilen,  orangefarbenen  Salze  Diazobenzolkaliumsulfit 
wären,  mülsten  sie  farblose  Lösungen  bilden  und  in  die  drei 
Ionen  CeHsNj,  SOj  und  K  zerfallen.  Die  labilen  Salze  sind  aber 
die  vollkommenen  Analoga  der  quecksilbersulfonsauren  Salze, 
die  nach  Barth  in  wässeriger  Lösung  in  die  Ionen  Hg(S08)9  ^^^ 
K  zerfallen  und  in  Folge  dessen  nur  sulfonsaure  Salze  und  keine 
Doppelsalze  sein  können.  Die  Ergebnisse  der  Untersuchimg  sind, 
wie  folgt,  zusammengefafst:  „Die  isomeren  Salze  R.Na-SOjMe 
sind  beide  diazosulfonsaure  Salze  R.NiN.SOaMe;  sie  sind  struc- 
turidentisch.  Die  isomeren  Verbindungen  R.NjOH  (bezw.  ihre 
Metallverbindungen)  sind  den  isomeren  Diazosulfonsäuren  hin- 
sichtlich der  Art  ihrer  Isomerie  sehr  analog.  Da  nun  .analoge 
Erscheinungen  auf  analoge  Ursachen  zurückzuführen  sind,  so  ist 
man  berechtigt,  auch  diese  letzteren  als  structuridentische  Diazo- 
hydrate  R.NiN.OH  aufzufassen;  um  so  mehr,  als  hierdurch 
auch  die  Analogie  zwischen  isomeren  Diazohydraten  und  isomeren 
Oximen  R.CHrNOH  hervortritt,  wonach  gerade  die  Isodiazo- 
hydrate,  wie  die  Isooxime,  tautomer  reagiren.  Die  Verschiedenheit 
und  das  Verhalten  der  sicher  structuridentischen  Diazosulfon- 
säuren und  der  so  gut  wie  sicher  structuridentischen  Diazohydrate 
läfst  sich  nur  durch  Annahme  von  Stereoisomerie,  alsdann  aber 
befriedigend,  erklären."  Kh. 

A.  Claus.  Ueber  die  beiden  isomeren  Formen  des  Diazo- 
benzolkaliumsulfits  *).  —  Verfasser  glaubt  die  isomeren  Formen 
des  genannten  Salzes  nicht  wie  Hantzsch')  auf  Stereoisomerie 
zurückführen  zu  müssen,  sondern  auf  Structurverschiedenheit  und 
leitet  die  Constitution  beider  Salze  von  den  Formeln  des  neutralen 
Kaliumsulfits  ab.  Die  eine,  orangerothe,  unbeständige  Verbindung 
könnte  als  kaliumsulfonsaures  Diazohenzöl^ 

augeselien  werden,  da  sie  einerseits  die  Eigenschaften  eines  wirk- 
lichen, schwefligsauren  Salzes  und  andererseits  das  charakteristische 


0  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  239—240.  —  *)  Ber.  27,  1726;    vgl.  diesen  JB., 
S.  2104. 
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^erhalten  eines  wabren  Diazo-Satterstoffsakes  beatot,  die  andere 
rerbindimg  aber  als  dia$ohen^ohuffonsaure$  Kalium^ 

R  V.  Pech  mann  nad  L.  Frobenins,  Zur  KenntniTs  des 
-NitrodiazolMsiiKols »).  —  Das  von  ScJiraube  und  Schmidt 
letzthin  beschriebene  Natiuumsalz  des  p-Nitrodia^eobenzols  *)  habea 
die  Verfasser  gelegentlich  ihrer  Studien  über  Diazoverbindungea 
ebenfalb  erhalten.  Zu  den  Beobachtungen  der  erstt^reii  tbeilen 
sie  noch  Folgendes  mit.  Wälirend  nach  Schraube  und  Schmidt 
die  erwähnte  Natriumverbindung  mit  Jodmethyl  den  Stickstoff- 
äther,  C,;H4(N02).N(OH|},Nü,  giebt,  erhält  man  aus  dem  Silber- 
salz den  entsprechenden  SauerstoSäther ,  d  i.  den  echten  Aether 
des  Nitrodiazobenzolsi  NO^ .  U^H^ ,  X  :  N  .  OCHs>  Das  Nitrodiazo- 
benzol  verhält  sich  demnach  anderen  tautomereu  Verbindungen, 
wie  Cyanwasserstoff,  Pyridon,  Carbostyril  analog,  p ^ Nitrodkt^o- 
ben^olnieilitßütlwr  (p-Nitrobenzoldiazooxymetban)  bildet  fast  farb- 
lose Nädelchen,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  organischen  Lösimgs- 
itteln  leit-ht  löslich  sind,  Schmelzp*  83*^.  Beim  Kochen  mit 
rdiinnten  Säuren  zereetzt  sich  der  Aether  in  Stickstoff  und 
p-Nitrophenol.  Mit  Anilin  vereinigt  sich  der  Aether  unter  Bildung 
von  p-Xitrodiazoamidohenzoh  Bei  der  Einwirkung  von  l'henol 
auf  den  Aether  entsteht  p-NitrobenzoIazoplienol,  U,H^(NOt).N 
:  K  X^  H4  0  H ,  dessen  Äcetylderivat  in  fleischfarbigen  Nädelcheü 
krystalliairt  und  bei  146°  schmilzt.  Diese  Eeactionen  lafssen  er- 
kennen» dafs  in  der  That  ein  Sauei-stoffäther  vorliegt  und  dem- 
entsprechend das  Silbersalz  ein  Sauerstoffsalz,  NOaX(,H<  .N  :N 
OAg,  ist,  während  andererseits  für  die  Constitntion  des  Xatrinm- 
salzes  als  Stickstoff  salz,  N  0^  _  Cß  H4 ,  N  Na .  N  0,  sein  Verhalten  gegen 
Anilinchlorhydrat  spricht,  mit  dem  es  niclxt  p-Nitrodiazoamido- 
beuzol,  sondern  einen  schon  ki-ystallirenden»  äufserst  zersetzlichen 
Köiper  bildet  Aehnliche  Producta  geben  die  salzsauren  Salze  des 
Phenylhjdrazius  und  anderer  primärer  und  secundärer  Basen.  Kk 
II,  V.  Pechmann  und  k  Frobenins.  Zur  KenntniTs  der 
>matisclien  Diazoverbindungen  und  Nitrosaruine  s).  —  Benzoyl- 
chlorid  wirkt  auf  die  in  Alkali  gelösten  aromatischen  Diazo- 
verbindungen  ein  unter  Bihlung  von  am  Stickstoff  benzoyUrteu 
Nitrosaniinen  *),  In  den  Alkalisaken  der  Diazoverbindungen  ist 
demnach  das  Metall  jedenfalls  an  Stickstoff  gebunden.  C^Hs 
NNa.NO  +  CHfiCÜCl  =  C,H,N(COC«Hfi).NO  +  NaCL    In 

n  Ber.  27,  672^-«73,  —  *)  Vgl,  das  befügl  B^l  in  dietem  JB.,  S.217S, 
—  ■)  Her.  27,  661—658.  —  *)  Ber.  25,  3505;  JB,  f.  I8ü3,  S.  129L 
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derselben  Weise  wirkt  auch  Acetanhydrid  ein  unter  Bildung 
von  acetylirten  Nitrosaminen.  CeHgNNa  .  NO  -|-  (CaH3  0)jO 
=  CeH5N(COCH3).NO  +  CHsCOOXa.  Die  letzteren  sind  iden- 
tisch  mit  den  von  0.  Fischer*)  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Säureanilide  erhaltenen  Verbindungen.  Die  von  den 
Verfassern  dargestellten  Nitrosoanilide  sind  den  von  Fischer 
beschriebenen  Verbindungen  sehr  ähnlich,  krystallisationsfähig,  in 
den  organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  und  ziemlich  un- 
beständig, da  die  Nitrosogruppe  sehr  leicht  abgespalten  wird, 
wobei  Säureanilide  entstehen.  In  Folge  dessen  werden  auch  bei 
der  Reduction  keine  Hydrazine,  sondern  die  entsprechenden  Säure- 
anilide erhalten.  Benzoyl'p-tolylnürosamin^  C7  H7 .  N  (C  0  C«  Hg) .  N  0, 
fällt  aus  der  Lösung  in  kaltem  Aceton  auf  Zusatz  von  Wasser  in 
blafsgelben  Nädelchen,  die  im  Schmelzröhrchen  bei  74  bis  75o  ver- 
puffen. Bei  der  Reduction  gab  es  stets  p-Benztoluid.  BernoyU 
phenylnürosamin  schmilzt  entgegen  den  Angaben  von  Wohl*)  bei 
75  bis  76^  und  ist  in  seinen  Eigenschaften  dem  vorausgehenden 
Nitrosamin  sehr  ähnlich.  Acetyl'P'tolylmtrosamin,  C7H7 .  N(COCHs) 
.  N  0,  das  durch  Schütteln  der  auf  —  5<>  abgekühlten,  alkalischen 
Lösung  des  Diazotoluols  mit  Acetanhydrid  entsteht,  ist  identisch 
mit  dem  von  Fischer  aus  Acettoluid  und  salpetriger  Säure  dar- 
gestellten Product.  Die  angegebenen  Reactionen  weisen  auf  eine 
analoge  Constitution  von  Diazobenzol  und  Acetanilid  hin,  d.  h. 
dafs  das  Diazobenzol  als  das  Anilid  der  salpetrigen  Säure  anzusehen 
ist.  Diese  Ansicht  wird  dadurch  gestützt,  dafs  bei  der  Verseifung 
des  Diazobenzols  durch  Alkalien  neben  anderen  Producten  in  der 
That  Alkalinitrit  erhältlich  ist.  Wenn  nun  einerseits  dem  Diazo- 
benzol in  freiem  Zustande  oder  in  Form  seiner  Alkalisalze  die 
Constitution  eines  Nitrosamins  zukommt,  so  sollte  man  anderer- 
seits von  notorischen  Nitrosaminen  erwarten,  dafs  sie  unter 
geeigneten  umständen  die  Reactionen  einer  alkalischen  Diazo- 
lüsung  zeigen,  d.  h.  mit  primären  Aminen  Diazoamidoverbindungen 
und  mit  Phenolen  Azokörper  liefern.  Die  echten  Nitrosamine, 
z.  B.  Diphenylnitrosamin ,  geben  diese  Reactionen  nun  nicht,  ob- 
wohl zwei  Reactionen  dieser  Art  von  Witt'»)  und  von  Henri- 
ques*)  angegeben  sind,  die  aber  von  den  Verfassern  anders  aus- 
gelegt werden.  Die  Nitrosoanilide  hingegen  reagiren  leicht  mit 
Aminen.     So   entsteht   beim   Erwärmen   molekularer  Mengen   von 


0  Ber.  9,  464;  JB.  f.  1876,  S.735;  Ber.  10,  959;  JB.  f.  1877,  S.  665.  — 
*)  Ber.  25,  3632;  JB.  f.  1892,  S.  1282.  —  »)  Ber.  10,  1309;  JB.  f.  1877,  S.  488. 
—  -•)  Ber.  17,  2668;  JB.  f.  1884,   S.  840. 
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-Toluidin  und  Mtrosoa^^etauilid  in  alkoholischer  Lösung  unter 
Abspaltung  von  Eaisigsäure  Diazoauiidobenzoltoluol.  C-H,N'(COCH:s) 
.  NO  +  NH, . C,H;  =  CH.COOH  +  C,H, N H .  N  :  N .  C, !!,.  In 
derselben  Weise  rea^rt  Äcetyl*p-toljlnitrosanün  mit  Anilin  unter 
Bildung  von  Diazoamidobenzoltoluol  und  Essigßäure.  Noch  deut- 
licher tritt  die  Analogie  dßr  Xitrosoanilide  mit  Diazobenzol  hervor 
bei  der  Einwirkung  von  Phenolen.  Beide  liefern  Oxyazoverbin- 
dtmgen,  so  entsteht  beim  Eintrugen  von  Acetyl-p-tolyluitroeamiii 
in  eine  alkalische  Lösung  von  Resorcin  das  p-Toluolazoresorcin  *) 
neben  Essigsäure.  Kb, 

^^  H,  V,  Pech  mann  und  L.  Proben  ins,  Ueber  aromatische 
^fcisdiazoverbindungen  ^),  —  Xitrosoacetanilid  sowie  Nitroöobenz- 
Hknilid  geben  mit  Anilin  in  alkoholischer  Losung  Diazoamidobenzol 
^^TgL  vorat.  lief.).  In  (legenwart  von  freiem  Alkali  reagiren  jedoch 
2  MoL  des  Nitrosoanilids  mit  1  MoL  der  piimäreii  Base,  indem 
beide  Amidwasserstoffatome  ilurch  den  Diazobenzolrest  ersetzt 
^jrerdenr 

■       C  H    nJo  +  ^^"'•'^*'''  =   C  H    N  J  OII  >NC.H, 


=  cji^N ;  N>N  •  ^'^>  +  2  CH.COOH. 


Ulli 


Die   neue,    eine  fünfgliedrige    offene   Stickstoffkette    enthaltende 
Substanz  wird  als  lilBdiazohenzolanilid  bezeichnet     Dieselbe  Ver- 
J>indung   entsteht   auch   aus   Diazoamidobenzol   durch   Ein  füll  ruug 
^  ines    Diazobenzolrestes :     C, ;  H,  N  :  N .  Gl  +  Ce  H^  N  t  N .  N  H ,  C«  H, 
^^  HCl  4^  (C^H:,N:N)aN\G<jH,,   sowie  weiterhin  bei  der  Einwir- 
kung   zweier   Moleküle   Diazobenzol   auf   Anilin:     *2CgHjN:N.Cl 
+  C,H,NH,  =  2  HCl  +  (C,H,N  :  N)aN  .  C,H,.       Die    letzter© 
Beaction  eignet  sich  am  besten  2ur  Darstellung  dieser  Bisdiaxo- 
verbindungen*   Durch  kochende  Mineralsäuren  werden  diese  Körper 
^mespalten    analog    den    Diazoamidoverbindungeu :    (Ce  H^,  N :  N)^  N 
■C,H,   -^  2H3Ü  =  2C,H,()H  +  NH.CeH,  +  2NV     Äelmliche 
^BTerbindungen  sind  von   tToldschmidt,   Holm  und  Badl*)  aus 
^Tirimären   Fettbaseu   durch  Kinfühmng    des  Diazorestes  erhalten 
worden.      Bisdiazobenzolanüid   wurde   aus   Nitrosoaeetauilid    und 
Anilin  dargestellt  und  bildet  gelbe,  glänzende  Blätter,  die  durch 
^Jeichten  Schlag  verpuffen  und  \m  80  bis  SP  mit  deutlichem  Knall 
^Mcplodiren.    BiS'p-diajsoiöhuA'P'iohiid^  (Cj  Hj  N :  N)^  X ,  C7  \% ,  wurde 

^)  Ber.  15,  2821;  JB.  f.  1882,  S.  1483.  —  *)  Her.  27,  703— 70G.  —  *)  Ben 
21,  1025;  JB,  f.  1888,  S,  1300;  Ben  22,  933j  JB,  f.  1880,  S*  1136. 
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nach  den  drei  oben  genannten  Methoden  erhalten  und  bildet 
schwefelgelbe  Nädelchen,  die  weniger  explosiv  sind,  als  die  Anilin- 
yerbindung.  Im  Schmelzröhrchen  verpufften  sie  bei  88®.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Säure  erhält  man  Stickstoff,  p-Kresol  und 
p-Toluidin.  Eh. 

H.  V.  Pechmann  und  L.  Frobenius.  Ueber  die  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Diazobenzol  9.  —  Beim  Eintropfen  einer  con- 
centrirten  p-Diazotoluolchloridlösung  bei  0®  in  viel  überschüssiges, 
concentrirtes  Ammoniak  fällt  eine  gelbe,  relativ  leicht  zersetzliche 
Substanz  aus,  während  aus  dem  gelb  gefärbten  Filtrate  das  Bis- 
P'dias;(4oluolamid^  CjHy.NiN.XH.NiN.CjHy,  in  orangegelben 
Prismen  auskrystallisirt.  Aus  10  g  Toluidin  werden  2,5  g  des 
Amids  erhalten.  Zur  Reinigung  löst  man  es  entweder  in  warmer 
Natronlauge  und  fällt  mit  Kohlensäure,  oder  man  löst  in  Aceton 
und  fällt  mit  Eiswasser.  Im  ersteren  Fall  erhält  man  es  als 
citronengelbes  Pulver,  im  letzteren  Fall  als  glänzende,  gelbe,  ver- 
filzte Nadeln.  Im  Schmelzröhrchen  verpufft  es  bei  82  bis  BS®. 
Auf  dem  Platinblech  erwärmt,  durch  Stofs  oder  Reiben  explodirt 
es  mit  scharfem  Knall.  In  Alkalien  löst  es  sich  beim  Erwärmen 
allmählich  mit  intensiv  gelber  Farbe.  Aus  dieser  Lösung  kry- 
stallisirt  es  theilweise  beim  Erkalten  wieder  aus  in  orangegelben 
Nadeln,  während  es  durch  Säuren  vollständig  gefällt  wird.  Die 
alkalischen  Lösungen  sind  sehr  beständig  und  werden  erst  durch 
Kochen  langsam  fast  ohne  Gasentwickelung  zersetzt.  Von  concen- 
trirter  Salzsäure  wird  es  vorübergehend  dunkelviolett  gefärbt  und 
von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  fuchsinrother,  bald  ver- 
schwindender Farbe  gelöst.  Durch  verdünnte  Säuren  erleidet  es 
analog  den  Diazoamidoverbindungen  beim  Kochen  Zersetzung  in 
Stickstoff,  Kresol  und  Toluidin.  C14H15N,  +  H2O  =  C7H7OH 
-f-  C7H7NH2  -j-  N4.  Nebenbei  entsteht  etwas  Ammoniak.  Der  in 
dem  Amid  noch  vorhandene  Imidowasserstoff  scheint  durch  Säure- 
derivate und  Diazoreste  substituirbar  zu  sein.  Die  Verfasser  ver- 
muthen,  dafs  die  von  Griofs^)  durcli  Eintragen  von  Diazobenzol- 
nitrat  in  concentrirtes  Ammoniak  dargestellten  Producte  ebenfalls 
Diazobenzolderivate  des  Ammoniaks  enthielten,  da  die  auftreten- 
den Erscheinungen  in  beiden  Versuchen  die  gleichen  sind.    KO, 

J.  L.  Beeson.  Ueber  die  Zei*setzang  der  Diazoverbindungen  »). 
—  Verfasser  hat  die  Zersetzung  der  Diazobenzolsalze  durch  Methyl- 
alkohol   allein   wie    auch    durch   Methyl-   und    Aethylalkohol    in 

')  Ber.  27,  898—900.  —  «)  Ann.  Chem.  137,  81;  JB.  f.  1866,  8.  448.  — 
»)  Amer.  Chem.  J.  16,  235—254. 
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Gegenwart  gewisser  anderer  Substanzen  näher  studirt.  Die  Re- 
sultate sind,  wie   folgt,   zusammengefsist:     1.   Durch  ZerBetzung 

des  Diazobenzoluitrates  mit  wasserfreiem  Methylalkohol  hei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  oder  beim  Siedepunkt  des  Alkohols  ent- 
steht Methoxybenzoh  C^H.NaNOg  +  CHgOH  =  CJl.OCHs  +  Nj 
+  HNÜ|-  2.  Audi  o-Nitrophenol  wurde  gebildet,  wahrscheißlich 
in  Folge  einer  ümlagerung  des  üiazobeü7*olnitrata  unter  Verlust 
Ton  Stickstoff.  Durch  die  Eiuwirkung  der  im  Laufe  der  Reaction 
freiwerdenden  Salpeteimure  wurde  das  o  -  Nitrophenol  weiter  in 
2, 4-Diiiitrophenol  umgewandelt  3*  Die  Entstehung  von  p-Nitro- 
phenol  wird  durch  einen  Wassergehalt  des  Alkohols  veranlafst^ 
indem  sich  zunächst  Phenol  büdet,  das  durch  die  gegenwärtige 
Salpetersäure  in  o-  und  p*Nitrophenol  übergeführt  wird.  4/W asser- 
freier  Aethjlalkohol  xei-setzt  die  Diazosalze  bei  höherer  Tempe- 
ratur in  Phenetol,  Nitrophenole,  Diphenyl,  Benzol  und  Paraldehyd; 
bei  niederer  Temperatur  in  Beuiiol  und  Phenetol.  5,  Die  Gegen- 
wart von  Wasser  begünstigt  die  Bildung  des  Phenetols*  6.  In 
tiegenwart  von  überschüssigem  Alkali  wird  Diazobenzolnitrat  durch 
Methyl-  und  Aethylalkohol  in  Benzol  und  Diphenyl  2ersetzt. 
7*  Das  gleiche  Resultat  wird  erhalten  bei  der  Zei-setzung  des  Di- 
azonitrats  oder  -sulfats  mit  Methyl-  oder  Aethylalkohol  in  Gegen- 
wart von  überschüssigem  Zinkstaub,  8.  Natriummethylat  und 
Katriumäthylat  liefern  ebenfalls  Diphenyl  und  Benzol.  9,  Das 
DiazobenzolBulfat  giebt  mit  Methylalkohol  nur  das  Methoxylbenzol 
(Anisol)*  Kk 

F.  Gaefs  und  A,  Ammeiburg.  Ueber  das  Verhalten  einiger 
Nitro- /3-diazonaphtaline*).  —  Das  ai-ß-Mmirö-ßi-dimmtapht^^Un 
liefert  beim  Eingiefsen  in  Alkohol  und  darauffolgendem  Erhitzen 
oder  beim  Vermischen  mit  Eiswaaser  und  längerem  Stehen  nicht 
das  erwartete a^-j3-Dinitronaphtalin,  mndern  ß-ß^'U^'Närönaplä^in- 
diojBöox^d  von  der  Formel: 

Diese  Verbindung  krystallisirt  aus  Aceton  beim  langsamen  Ver- 
dunsten in  langgestreckten,  schaii  zugespitzten,  goldgelb  gefärbteUj 
dünnen,  glänzenden  Blüttchen,  die  bei  140  bis  145^  ihren  Glanz 
verUeren  und  bei  150  bis  152®  explodiren.  Sie  giebt  weder  die 
Diazoreaction  mit  R-Sah,  noch  die  Liebe rman nasche  Reactiom 
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Durch  Erwännen  auf  90^  erleidet  sie  eine  Veränderung»  Beim 
kurzen  Erwärmen  mit  Natronlauge  zersetzt  sie  sich  nicht,  aber 
beim  längeren  Erhitzen  färbt  sich  die  Lauge  rothbraun.  Weder 
mit  Salzsäure  noch  mit  Natronlauge  bildet  sie  Salze.  Beim  Er- 
wärmen mit  alkoholischem  Kali  tritt  unter  Gasentwickelung 
IHmkelfärbung  ein.  Acetanhydrid  löst  die  Verbindung  in  der 
Hitze  auf,  beim  Eiugietsen  in  Wasser  fällt  dieselbe  indessen  nu- 
verändert  aus.  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkohol  auf  IßO**  ver- 
aidafst  völlige  Verkohlung,  mit  concentrirter  Salzsäure  lälst  sich 
jedoch  die  Verbindung  auf  diese  Temperatur  erlätzen,  wobei  ein 
aus  Alkohol  in  hellgelben  Nadeln  kiystallisirender,  bei  178** 
schmelzender,  chlorhaltiger  Körper  entstand.  Mit  Zinn  und  Sulz- 
säure  kann  sie  zu  einem  leicht  zersetzlichen  Chlorhydrat  eines 
Amidokörpers  reducirt  werden,  I^itrönaphialhidiazooxtfd  aus  ßti-ce^- 
^i-Dinitronaphtylamin,  Die  Diazoverbindung  des  Oj-a^-^j-Dinitro- 
naphtylamins  verhält  sich  ähnlich  wie  die  zuvor  genannte, 
nur  gebt  die  Umwandlung  in  das  Diazooxyd  langsamer  vor  sicL 
Letzteres  wird  von  den  Lösungsmitteln  leichter  aufgenommen  und 
ist  gegen  Wärme  weniger  empfindlich  als  das  Isomere.  Aus  Aceton 
ki'yetaliisirt  es  in  hellorange  gefärbten  l'rismen,  die  sich  bei  150*^ 
seh  warnen  und  bei  155  bis  156*  heftig  explodiren.  Analog  ver- 
hält sich  a,-/irNitronaphtylamin,  dessen  Diazoverbindung  beim 
Stehen  in  wässeriger  Lösung  nach  wenigen  Tagen  in  das  Barn- 
berger'sche  NaphtaJin'ßi-a^-diasooxifd  umgewandelt  ist.  Kb. 

Ernst  Täuber,  Ueber  die  einseitige  Diazotirung  des  Ben- 
zidins  *).  —  Bekauutlich  werden  im  Benzidin  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  die  beiden  Ämidognippen  gleichzeitig  lü- 
azotirtt  Behufs  einseitiger  Diazotiruug  läfst  Verfasser  p-Tetrazo- 
diphenylealz  auf  die  äquim^dekulare  Menge  eines  Benzidinsalzes 
einwirken,  wobei  sich  eine  Amidogruppe  gegen  eine  Diazogruppe 
austauscht,  und  wozu  bei  einer  Temperatur  von  10  bis  20^  etwa  zwei 
bis  drei  Tage  erforderlich  sind.  AmulodiajsödiphenyJehJ^yrtd^  NHa 
.  GßH|  *  C^  H4 ,  N :  N .  Cl  250  g  Benzidin  löst  man  in  der  Wärme  in  , 
3,5  Liter  Wasser  und  470  g  22  proc,  Salzsäure  und  giebt  nach  dem 
Erkalten  nochmals  ebenso  viel  Salzsäure  zu,  wobei  sich  das  Chlor- 
hydrat der  Base  gröfstentheils  ausscheidet.  Nunmehr  diazotirt 
man  die  durch  Eis  gekühlte  Lösung  mit  einer  Losung  von  200  g 
Natriumnitrit  in  1  Liter  Wasser.  Die  so  erhaltene  Diazolösung 
mischt  man  der  Lösung  von  250  g  Benzidin  in  3,5  later  Wasser 
und  500  g  22  proc.  Salzsäure   zu   und   läTst  zwei   bis   drei   Tage 
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teheti.     Giefst  man  jeUt  diese  Flüssigkeit  in  1   hm  2  Liter  sie- 
eudes  Wasser  langsam  ein,  so  gelangt  man  znm  p-AnndQ^p-orif- 
iphetiifl^  das  Kicii  sclion  tbeilweise  ans  der  heiXaen  Flüssigkeit  in 
brm   des   ^aksauren   Salzes   ausscheidet.      Das   Rohproduct   lost 
an  zweckmäfsig  in  Kalilauge  und  fällt  das  siedend  heils©  Filtrat 
it  Salzsäure;  aclilierslicli  krystallisirt  man  das  salzsanre  Sak  ans 
er   fünfzig-  bis  sechzigfachen   Menge   heilsen  Wassers   um.     Ans 
iesem  Salz   erhält  man  durch  Kochen  niit  sehr  Terdünnter  Soda- 
ss uiiji;  das  Oxyamidodiphenjl,    welches  znnäthst   aas  Anilin   und 
aun   aus   wässerigem    Alkohol    umkrystallisirt   wird.     Es   bildet 
rblose  Blättehon  Tom  Schmelzp.  213%  die  in  Wasser  und  Aether 
ahezn  unhisUcb,  in  Benzol  und  Toluol  schwer^  in  Alkohol  nml 
liedendem  Anilin  ziemlich  leicht   löslich  sind.     Das  Chlorhydrat 
t  schwer,  das  Sulfat  nahezu  unlöslich.  p-0,ty~p'acda7nidodiphü7ufJ 
iiitsteht  beim  Kochen  der  Base  mit  Eisessig.    Schmelzp*  225"^.    Es 
ist  in  Wasser  und  Benzol  unlöslich,  in  Alkohol  und  siedendem 
ig,  wie  auch  in  kaustischen  Alkalien  leicht  IüsHcIl    p-Aetb- 
iHtcetamtdodiphemfl  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen  Nadeln, 
Schmelsqi,  210",   und   lost   sich   schwer   in  Wasser   und   Alkohol, 
leiebt  in  siedendem  Eisessig,    Die  Acetylgruppe  wird  merkwürdiger 
Weise  weder  durch  Kochen  mit  Sauren  nucli  mit  Alkalien  abge- 
spalten, sondeiii  erst  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  geschlossenen 
Rohr  bei  1:^0  bis  \^diy\    Das  p-Aethosy-p-acetamido<liphenyl  änfseit 
ganz  ähnliche  physiologische  Wirkung  wie  das  Phenacetin,   mit 
dem    es  ja  auch    in    seinf^r  (.'oustitution   grofse  Aehnlichkeit  hat 

A,  Hantzsch.  Ueber  stereoisomere  Diazoamidoverbindungen^), 
—  Wie  die  Diazover  bin  düngen^),  so  existiren  auch  die  Diazoamido- 
Terbiudungeii  in  zwei  stereoisomeren  Formen;  in  Folge  dessen 
schlägt  Verfasser  znr  besseren  ünterscheidnng  complicirt  zusammett- 
gesetzter  Diazoamidu Verbindungen  den  Namen  Bm^otdiajsoamidy 
nilid  u.  s-  w.  vor.  Die  beiden  Diazoamidobenzole^^  Benzoldiasco- 
anilide  sind  demnach: 


C,H,.N 


Syndi&zoamidobeuzoi 
oder  BeDzolsyndiazoaoiUd 

>ie  bekannten,  gewöhnlichen  Diazoamidoverhiudungen  entsprechen 
ier  Anti-Reihe  und  stehen  im  Gegensatz  zu  den  gewöhnlichen  Di- 


II  nd 


An  ti  d  ia  zoam  idrihen  zol 
oder  Beii^oiaDtiidia^oanüid. 


*)  Ben  27.  1857—1866. 
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azobenzolsalzen,  welche  der  Syn-Fonn  angehören.  Dieselben  kuppeln 
daher  ebenso  wenig  wie  das  Antidiazobenzolkalium  oder  Antidiazo- 
naphtalin  oder  p-Nitroantidiazobenzolhydrat  Die  neu  entdeckten 
stereoisomeren  Diazoamidoyerbindungen  dagegen  gehören  der  Syn- 
Reihe  an  und  zeigen  demgemäls  die  Eigenschaften  der  gewöhn- 
lichen Diazosalze,  d.  h.  sie  bilden  mit  alkoholischem  /3-Naphtol 
Azofarbstoffe  und  zerfallen  sehr  leicht  unter  Abstofsung  des  Azo- 
Stickstoffs.  Femer  sind  sie  labiler  und  im  Vergleich  zu  den  erst  bei 
höherer  Temperatur  verpuffenden  Anti- Verbindungen  mehr  oder 
weniger  explosiv.  Die  labilen  Syn-Derivate  können  in  die  stabileren 
Anti-Derivate  verwandelt  werden.  Zur  Darstellung  dieser  neuen 
Syndiazoamidoverbindungen  läfst  man  Natriummethylat  auf  Di- 
azobenzol-  oder  Diazotoluolchlorid  einwirken,  oder  einfacher  trägt 
man  eine  kalte,  concentrirte,  wässerige  Diazochloridlösung  in  über- 
schüssig gesättigte  Sodalösung  ein.  Weiterhin  wurde  nun  ver- 
sucht, diese  neuen  Syn-Diazoanilide  auch  aus  Diazobenzolchlorid 
und  Anilin  zu  erhalten,  was  in  der  That  gelang  und  zwar  am 
besten  in  der  Weise,  dafs  man  das  bekannte  Diazoamidobenzol 
mit  trockenem  Salzsäuregas  zerlegt,  CeHsNa-NH.CgHg  -|-  2 HCl 
rrrCeHg.Nj.Cl-l-CeHsNHj.HCl,  und  das  aus  ätherischer  Lösung 
gefällte  Salzgemisch  in  kaltem  Wasser  löst  und  in  eine  concen- 
trirte Lösung  von  Soda  einträgt    Benzolsyndiazoanüid^ 

CeH,.NH.N, 
ist  ein  lichtgelbes  Pulver  von  mikrokrystallinischer  Beschaffenheit, 
in  Wasser  gar  nicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether,  Benzol,  Aceton, 
Chloroform  leicht  löslich.  Die  Lösungen,  besondei's  von  unreiner 
Substanz,  zersetzen  sich  sehr  bald,  desgleichen  auch  die  reine, 
feste  Substanz.  Beim  Erwärmen  der  alkoholischen  oder  benzo- 
lischen Lösung  auf  25  bis  30«  entwickelt  sich  bereits  Stickstoff. 
Beim  Eintragen  in  concentrirte  Schwefelsäure  und  beim  Erwärmen 
im  trockenen  Zustande  auf  75<*  verpufft  es  unter  lebhafter  Feuer- 
erscheinung,   p-  Töludlsymliazotöluid^ 

C,Il7.N 

C7H7.NII.N, 
ist  äufserlich  dem  Benzolderivat  sehr  ähnlich,  nur  beständiger  wie 
dieses.     Zersetzungspunkt  78^.    p-Bromhenzolsyndiazohrofnanüid^ 

Br.C«H,.N 

Br.CeH,.NII.N, 
ist  bisher  nur  in  kleiner  Menge  erhalten  worden.    Es  bildet  ein 
lichtgelbes  Pulver,  das  in  trockenem  Zustande  bei  leichtem  Druck 
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Wmt  explodirt.  In  ätherischer  Lösung  werden  diese  neuen  Syn- 
diazoanilide  analog  den  gei^nihnlichen  Diazoamidoverbindnngen 
gespalten  in  Diazosalz  und  das  Salz  des  primären  Amins.  Die 
Fähigkeit  dieser  Syu-Deri¥atL\  Farbstoffe  zu  bilden,  ist  am  besten 
zu  beobacliten,  wenn  man  dieselben  mit  Alkohol  oder  Aceton  fiber- 
gtefst  und  mit  einer  mögliehst  wenig  freies  Natron  enthaltenden 
kalischeu  IjÖsung  von  /J-Naphtol  übergiefst.  Die  Färbimg  tritt 
ra^sch  ein,  wird  nach  einigen  Seeuntlen  sehr  intensiv  und  bleibt 
alsdann  auch  nach  Zusatz  von  Wasser  oder  Alkali  bestehen*  In 
Berührung  mit  alkalischen  Substanzen  gehen  die  Syn-Derivate  in 
die  Anti-Derivata  über,  so  z.  Li  beim  Schütteln  mit  alkoholischem 
Animomak  oder  mit  wässerig-alkoholisehem  Natron  bezw.  Natrium- 
älkoholat  Zu  den  Anti-Derivaten  rechnet  Verfasser  aulser  den 
bekannten  aromatischen  Diazoamidoverbindungen  auch  die  ge- 
mischten Diazoaraidoverhindungen,  wie  das  Benzoldiazodimethyl- 
amid,  CftHvN:N  .NfCHjjjj,  und  die  von  Wallach  i)  untersuchten 
Benzokliazopiperidide ,  wie  0^ H-, N  :  N .  N .  C^  Hu,  Ferner  legt  der 
Verfasser  eine  bekannte,  bisher  structuroheraisch  ungenügend  er- 
klarte Erscheinung,  „die  Tautoinerie  der  DiazoamidDverbindungen", 
in  steifjochemiechera  Sinne  aus.  Das  aus  Diazobenzol  und  To- 
luidin  hergestellte  BenKolazotoluid,  sowie  das  aus  Diazotoluol  und 
Anilin  hergestellte  Toluoldiazoanilid  verhalten  sich  bekanntlich 
chemisch  völlig  gleich.  Beide  gehören  der  An  ti -Reihe  an  und  sind 
somit  den  als  Isodiazobenzolen  bezeichnete]!  und  für  Nitrosaraine 
gehaltenen  Antidiazobenzolhydraten  vergleichbar.  ^Vie  letztere 
nun  bisweilen  in  der  tautomeren  Nebenform  der  Nitrosamine  auf- 
treten, so  würde  auch  die  tautnraere  Nebenform  des  Benzolanti- 
'     diazotohiids  als  Toluoldiazoanilid  zu  denken  sein: 

N.OH,  N:0;  N,NH.C,Hy;  NiNX^C,. 

um  Scblufs  wird   in   einer  Berichtigung  noch   auf  ein  Versehen 
>     in    der  Abhandlung    über  Stereoisomerie    der   Diazoverbinduugen 
,     hingewiesen,  wo  es  heifsen  muls,  „dafs  die  jlntidiazoreihe  die  al- 
kalistabilen ^  die  Syndiazoreihe  die  säurestabilen  Formen  unifafst". 

^^  Eug,  Biun berger.  Ueber  die  ^stereoisoraeren''  Diazoamido- 
^fcerbiüdungen  von  A.  Hantzscli-!).  XJL  Mittlieilung  über  Diazo- 
^Kerbindungen.  —  Verfasser  stellt  fest,  daXs  das  von  Hantzsch 
"     (vgl.    das    vorstehende    Heferat)    entdeckte    Syniliassoamidobenzol, 


»)  Ann.  Chem.  235,  233;  JB.  f.  1886,  S.  1014.  —  *)  Ber.  37.  2ö96— 2^)1. 
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das  ZU  dem  altbekannten  Antidiazoamidobenzol  im  Verhältnifs 
der  Raumisomerie  stehen  soll: 

CJIj.N  C«H.N 

II 
C,H,.HN.N  N.NH.C.H,, 

nichts  Anderes  ist,  als  das  von  v.  Pechmann  (vgl.  das  Referat 
in  diesem  JB.,  S.  2201)  letzthin  dargestellte  Bisdiazobenzolanilid, 
(Ce H5 . N2)2 . N . Cg H.v  Desgleichen  ist  das  von  Hantzsch  ver- 
meintlich neu  entdeckte  p-Toluolsyndiazotoluid  nicht  raumisomer 
mit  dem  bekannten  Antidiazoamidotoluol ,  sondern  identisch  mit 
V.  Pechmann's  Bisdiazotoluol-p-toluid,  (C7 H7 . ^2)2 . N .  C7 H7.  Die 
von  Hantzsch  mitgetheilten  Analysen  sind  demnach  falsch.  Das 
V.  Pech  mann 'sehe  Bisdiazobenzolanilid  geht  in  Berührung  mit  al- 
koholischem Ammoniak  nach  kurzer  Zeit  in  Diazoamidobenzol 
über,  indem  eine  der  beiden  Phenylazogruppen  losgelöst  und  durch 
Wasserstoff  ersetzt  wird: 

Die  von  Hantzsch  als  Umdrehung  der  Syn-Form  in  die  Anti- 
Form erklärte  Reaction  ist  also  eine  Zersetzung  des  Bisdiazoanilids. 
Auch  die  von  Hantzsch  hervorgehobene  Farbstoffbildungsfähigkeit 
der  angeblich  neuen  Isomeren,  welche  sie  besonders  als  Syn-Deri- 
vate  charakterisiren  sollte,  zeigen  die  v.  Pech  mann' sehen  Sub- 
stanzen in  deutlicher  Weise.  Zum  SchluTs  unterzieht  Verfasser 
noch  die  Erklärungen  von  Hantzsch,  betreffend  die  Tautomeri^ 
der  Diazoamidoverbindungen,  einer  Kritik.  Kb. 

Walter  Beckh  und  Julius  Tafel.  Zur  Kenntnifs  des^ 
Diazoamidobenzols  1).  —  In  einer  ätherischen  Lösung  von  Diazo— — 
amidobenzol  löst  sich  Natrium  unter  Wasserstoff entwickelung  au^ 
und  beim  Verdunsten  des  Aethers  krystallisirt  das  Natriunisäli^ 
des   Diazoamidobenzols ,  C^^  H5  N  .  Xa  N :  X .  ('g  H-, ,  in  langen ,  gelb-* 


rothen  Xadeln  aus.  An  feuchter  Luft  ist  das  Salz  nicht  beständig.» 
da  es  durch  Wasser  sofort  in  Xatriumhydroxyd  und  Diazoamido- 
benzol zerlegt  wird.  Ferner  reagirt  es  mit  Jod,  Säurechloriden 
und  dergl.  Es  ist  vorerst  nur  das  mit  Bonzoylchlorid  erhältliche 
Benzoyldiazoamidoheyizol  beschrieben.  Dasselbe  krj'stallisirt  aus 
Aetlier  oder  waiTnem  Ligroin  in  feinen,  schwach  gelbbraun  ge- 
färbten Xädelchen.  Schmelzp.  13P  unter  Zersetzung.  Salzsäure 
spaltet  diese  Verbindung  in  salzsaures  Diazobenzol  und  Benzauild. 
KL 

')  Ber.  27,  2315-2316. 
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Paul  Herschmann.  Ueber  die  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Ainido-p-dichlorbenzol^).  —  Die  von  Zettel*^)  aus  Amyl- 
nitrit  und  p-Dichloranilin  dargestellte  Verbindung  liefert  bei  der 
ßeduction  I}i€MöramUn  und  eine  Base  vou  der  Zusammensetzung 
des  Dicblorphenylbjdrazins.  Letztere  reducirt  wohl  Fehliog- 
sehe  lÄung,  verbindet  sich  indessen  nicht  mit  Aldehyden  und 
Ketoneu,  Der  Verfasser  hat  nuu  festgestellt,  dafs  diese  Base 
bei  der  Behandhing  mit  JodUisung  ^)  in  Dicblorjodbenzol  übergeht, 
lind  somit  in  der  Tbat  ein  DicMorphenyJh^dntsin  ist.  Hieraus 
folgt  weiterhin,  dafs  der  redueirte  Körper  eine  Diazoamidoverbin- 
ditug,  Tdrachhrdm^oamidohenml^  ist  Das  Dichlorjodberizol  siedet 
bei  250  bis  25 1^  Das  daraus  durch  AuHöseu  in  rauchender 
Öal[M!tersäure  und  Ausfallen  mit  Wasser  erhältliche  Nitrodichlor' 
jodbenzol  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  fast  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  S2K  Kk 

B*  Pawlewsky*    Zur  Ueduction  des  Paradinitrodiazoamido- 

benzols^),  —  Verfasser  erhielt  bei   der  Reduotion  des  p-Dioitro- 

fliazüamidobenzols  drei  Terschiedene  Kdriier  von  der  Zusamnien- 

setzung    Cj^HiiNaOa,  C^alfj^X-iO   und   CV^ißNa,   welche   Je    nach 

den  Bedingungen  der  Reactiou  entstehen,   und  die  als  Repräsen- 

Unten  der  drei  hypothetischen,   bis   jetzt  unbekannten   Körper- 

tlassen  aufzufassen  sind.    Die  zwei  erstgenannten  Verbindungen 

werden  hier  besprochen.    Die  Darstelhmg  des  p-lHnitroditMoamtdo- 

Ifeij^oJs  gelingt  am  besten,  wenn  man  p-Nitroanilin  in  Aethylacetat 

h>8t   und   zur  schwach  erwärmten  Losung  einen  Ueberachufs  von 

Amylüitrit  giebt.    Beim  Schütteln  fällt   es   alsdann   sogleich  als 

gelber  Niederschlag  aus,  der  nach  dem  Waschen  mit  Aethylacetat 

uud  Methylalkohol    chemisch  rein  ist.     Die  Ausbeute   beträgt  tjO 

bis  70  Proc.  der  berechneten  Menge.     Der  Schmelzpunkt  wurde 

entgegen  den  Angaben  von  Meldola  und  Streatfield'^)  bei  13P^ 

gefunden*     L   Uebergiefst   man  2  g   des  Dinitrodiazoamidobenzols 

uiit  lOOecm  absolutem  Alkohol  und  fügt  4  bis  6  g  Kalihydrat,  in 

^00  ccm  45  proc,  Alkohol  gelöst,  hinzu,  so  färbt  sich  die  Mischung 

sf>gleich  magentarotb*     Ei^^ärmt  man  nun  zwei  bis  vier  Stunden 

^1^lig  am  Külder  auf  dem  Wasserbade   und  versetzt  darauf  mit 

kaltem  Wasser,  dann  erhält  man  als  Niederschlag  einen  braunen, 

amorphen   Körper,    der   nach   dem   Trocknen   bei   224   bis  226"* 

sclunibt    Seine  Lösungen  in  Methylalkobnl,  Aceton  und  Aethyl- 


*)  B«r.  27.  767--768.  —  *)  Tier.  2Ü,  2471 ;  JB.  f.  1B93.  S.  1020.  —  ")  J.  pr. 
Chem.  [21  36,  115;  JB.  f.  1887,  S*  1104*  —  *)  Ber.  2T.  1505—1568.  — 
*)  Chem.  Soc.  J.  49,  626;  JB.  t  1886.  8.  9'*e. 

*r*hretb«r.  f.  Cbeic.  ti.  i,  w,  für  1804-  [3^ 
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acetat  sind  gelb  und  werden  auf  Zusatz  von  Kalilauge  magenta- 
oder  kirschroth.  Auf  Zusatz  von  Säuren  verschwinden  die  Fär- 
bungen wieder.  Der  Körper  besitzt  nach  der  Analyse  die 
Zusammensetzung  CisHiiNgO.^  und  kann  B,h  P'Diagoamido-diojso- 

dihydroxybenzol^  C6H4<;^t^ JtJ \'jj>C6H4,  betrachtet  werden. 

2.  Durch  Anwendung  des  Kling  er 'sehen  Keductionsverfahrens^) 
erhält  man  denselben  Körper  in  reinerer  Form  als  ziegelrothes 
Pulver  vom  Schmelzp.  225  bis  227®.     Uebergiefst  man  6  g  des 
p-Dinitrodiazoamidobenzols  mit   150  ccm  Alkohol,  mischt  daraui 
eine  Lösung  von  20  g  Kalihydrat  in  150  ccm  Alkohol  zu  und  erhitzt 
eine  Stunde  zum  Sieden,  so  geht  die  Anfangs  auftretende  Botb^' 
färbung  in  eine  dunkelviolette  über.   Das  Product  ist  ein  amorphe:!^ 
rothbrauner  Niederschlag.    Ausbeute    10  bis   15  Proc.   des   Ate-ö- 
gangsmaterials.    Derselbe  ist  in  erheblicher  Menge  nur  in  Methy^^' 
alkohol,  Aceton   und  Aethylacetat  löslich,  zersetzt  sich  ohne  ^*^ 
schmelzen  bei  einer  Temperatur  von  255  bis  260^.    Nach  sein  ^^^ 
Zusammensetzung,  CiaH^N^O,  ist  der  Körper  wahrscheinlich  Par^^^ 
diazoamidoazoxybenzöl^ 

I^— N 
C«H,<  >CeH,. 

NiN.NH 

Die  Lösungen  sind  roth.  4.  Zu  demselben  Körper  gelangt  ma  -^ 
auch,  wenn  man  5  g  des  Dinitrodiazoamidobenzols  mit  Methyl^- 
alkohol  übergiefst  und  nach  Zugabe  von  10  g  Kalihydrat  ein»-  ^ 
Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Nach  diesem  Ver^"^ 
fahren  entsteht  ein  reineres  Product  in  Form  eines  kupferrothen^^ 
amorphen    Pulvers.     Die  Ausbeute   ist   indessen   etwas   geringer*"^ 

5.   Der  Körper  CiaHnNßOa   läfst  sich   durch   mehrstündiges  Ein^ 

wirken  von   stärkerem   alkoholischem  Kali  in  Folge  von  Wasser-^^ 
entziehung  in  einen  rothbraunen  verwandeln,  der  sich  mit  rothei* 
Farbe  löst  und  in  seiner  Zusammensetzung  dem  Körper  CiaHgN-.O 
sehr   nahe   kommt     Am   Schlüsse   weist  Verfasser  noch  auf   die 
Resultate  hin,  die  Jannovsky^)  bei   der  Reduction  des  Dinitro- 
azobenzols  erhielt.  Kb. 

P.  Friedländer  und  M.  Zeitlin.  Ueber  die  Zersetzung 
einiger  substituirter  Diazobenzolimide 3).  —  Die  von  P.  Griefs*) 
beobachtete  Keaction,  dafs  Diazobeiizolimid  beim  Kochen  mit  ver- 

')  Ber.  15,  >«)5;  JB.  f.  1882.  S.  599.  —  '')  Monatsh.  Chem.  6,  160,  405; 
,IB.  1'.  lN:s5,  S.  lOGO.  —  •»)  Ber.  27,  192—198.  —  -)  Ber.  19,  813;  JB.  f.  1080^ 

S.   KHM). 
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l?chwefelsäm*e  glatt  in   p-ÄmidaplieDol   übergelit,  haben 

sser  an  eimgeii  substituirteu  Diazobenzoliniidöü  studirt; 

die  Reaction  verläuft  jedeEfalls   nickt  so  einfach,  wie  sie 

Griefs  durch  die  Gleichung  CH^N^  +  H^O  =  OH.CgH^ 

-  Nj  ausgedrückt    wird,    wahrscheinlich    entsteht   Merbei 

hitr  Phenylhydroxjlamin,     Bei    passend    gewälilteu    Aus- 

Mlucten  konnte   vielleicht   die  Reaction   nach  der  ersten 

|f&stgekalt€u    und    entsprechende   Deriirate   des   Hydroxyl- 

I  erhalten  werden*    ö-Tolyldiummid  erfährt  keine  glatte  Zer- 

Die  Reaction  findet  bei  ^erdlinnterer  Schwefelsäure  über- 

uicbt  statt,  oder  sie  verläuft  in  anderer  Richtung  unter 

(dimg  blauer  und  harziger  EVoducte,     Amidokresol^  in  geringer 

age,  konnte  neben  den  hai'zigen  Prodiicten  nm^  bei  Verarbeitung 

Portionen   gewonnen  werden.     Dasselbe  kr}"stallifiirt  aus 

öl  in  schwach  bräunlichen  Prismen,  sclimilzt  bei  174  bis  175^ 

iiflt  identisch   mit  p-Amido-m-kresol  i).     Die  Dibenzoylverbin- 

iichmikt   bei  161°.    Die  Umwandlung  des   o-Tolykliazimida 

aieh   also   durch  Wanderung   der  Hydroxylgruppe    in   die 

eilung  ziuD   Stickstoff.    O'NüroiHajtoben^oUmttl^    das  analog 

Ip-Verbindung  '^)  entsteht  und  in  glatten  Spiefsen  vom  Schmelzp* 

^by^talli^irt,   i/^nirde  mit  einem  Gemisch  von  2  Vol.  Schwefel- 

'  und  l  VoK  Wasser  gelinde  erwärmt,  bis  die  Stickstoffent- 

im^  beendet  war*     Aus  der  rothen   Lösung   krystallieirten 

luoe  Prismen    des    schwefehauren   m-Nüro-o-afmdophenoh, 

iBeaction  verläuft  glatt,  ohne  dals  Zwischenstadien  beobachtet 

Das  NUrfmmido2}henoJ.f  NPl^ :  N Oj :  OH  =  1 : 2 :  G,  krj^stal- 

ms  Wasser  in  feinen,  rothen  Nadeln*     Schmelzp,  13f»  bis 

Die  in  Alkalien  lösliche  MQnoucdylt'erbindtmg  ist  erhältlich 

fpliidera  Erwäimen  mit  Acetanhydrid   und   krystallisirt  aus 

b  feinen,  gelbrothen  Nädelchen.    Bei  dieser  l'mwandlung 

Idio  die  Hydroxylgruppe  in  die  o-Stellung  zum  Stickstoff  ge- 

p-NitrodmjiohenjsöUmkl^y  Die  Zersetaung  verläuft  weniger 

.  de^alb  ist  das  Arbeiten  mit  kleinen  Portionen  empfeblens- 

Das  einzige  Keactionsproduct   ist  p-Nitro-o-amidophetiol^ 

i;Küj:tJH=^  1:4:2,  das  aus  W'asser,   Alkohol  oder  Egsig- 

in  hellbraunen  Xädelchen  krystallisirt    Schmelzp*  tiül  bia 

Alkalien    lösen   es   mit   orangerother   Farbe,    sein    Sulfat 

in    kaltem   Waseer  schwer  lostliobe,    hellgelbe,   glänzende 

en*    m-NitroilhtiofmuoUmid  wird  analog  der  o- Verbindung 


*)  Ann,  Cliem,  Zb%  217 
^.  577. 


JB.  f.  layO,  S.  1190.  —  *)  Ber.  25,  3328;  JB*  f. 
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zersetzt  und  liefert  hierbei  o-Nüro-p-amidophenol,  NH,  :N0,  :0H 
=  1:3:4,  das  aus  Wasser  in  rothen,  glänzenden  Nadeln  krystal- 
lisirt.  Schmelzp.  126  bis  128^  Das  in  Alkali  lösliche  Monacetyl- 
derivat  bildet  gelbe,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.  157  bis  158^ 
O'Nitro-p'tclyldiazimid  verhält  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  etwas  anders,  als  die  seither  genannten  Verbindun- 
gen. Es  verliert  zwar  auch  quantitativ  2  At  Stickstoff;  aber  die 
Schwefelsäurelösung  enthält  kein  Nitroamidokresol ,  sondern  eine 
in  verdünnter  Schwefelsäure  leicht  lösliche  Verbindung,  die  bei 
der  Reduction  in  m-Toluylendiamin  übergeht.  Die  Verfasser  ver- 
muthen  in  dieser  Verbindung  das  leicht  condensirbare  o-Nitro-p- 
tohjlhydroxylamin.  Kh. 

Azoverbindungen. 

C.  Paal  und  J.  Kretschmer.  Zur  Kenntnifs  der  Amido- 
sulfonsäure^). —  Das  Silber  sah  dieser  Säure,  NHaSOgAg,  wird 
in  quantitativer  Ausbeute  erhalten,  wenn  man  die  concentrirte, 
wässerige  Lösung  der  Säure  mit  Silbercarbonat  sättigt  und  das 
in  Wasser  leicht  lösliche  Salz  mit  Alkohol  fällt.  Es  bildet  weifse, 
glänzende,  lichtbeständige  Nadeln,  die  sich  beim  Erhitzen  zersetzen. 
Das  Kupfersah  entsteht  beim  Digeriren  einer  wässerigen  Lösung 
der  Säure  mit  frisch  gefälltem  Kupferhydroxy'd  und  krystallisirt 
nach  dem  Eindampfen  in  kleinen,  blauen  Nadeln  aus.  Das  aus 
Bleicarbonat  und  der  Säure  erhältliche  Bleisah  fällt  aus  der 
wässerigen  Lösung  auf  Zusatz  von  Alkohol  als  farbloses  Oel  aus, 
das  nach  einiger  Zeit  in  kurzen  Nadeln  krystallisirt.  Beim  Ein- 
dampfen seiner  wässerigen  Lösung  zersetzt  es  sich  langsam  in 
ßleisulfat.  Der  Aethylester^  NHaSügCaHs,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodäthyl  auf  das  mit  Alkohol  verriebene  amidosulfon- 
säure Silber  und  bleibt  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  als 
farblose,  zähe  Flüssigkeit  zurück,  die  in  jedem  Verhältnifs  mit 
Wasser  und  Alkohol,  nicht  aber  mit  Aether  mischbar  ist  und 
nicht  unzersetzt  destillirt.  An  feuchter  Luft  und  besonders  rasch 
in  wässeriger  Lösung  wandelt  er  sich  in  äthylschwefelsaures  Am- 
UKniium  um.  Zu  dem  gleichen  Resultat  gelangt  man  beim  Erliitzen 
mit  alkoholischem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohre  auf  160^ 
Amidosulfonsaures  Anilin^  NHa.SOaH.NHgCrtH-, ,  entsteht  beim 
Auflösen  von  Anilin  in  einer  wässerigen  Lösung  der  Säure  und 
krystallisirt  in  grofsen,  farblosen  Blättern,  die  sich  in  Alkohol 
wenig,   in  Aether  gar  nicht  lösen.     Schmelzp.  148  bis  149<>.     Er- 

')  Ber.  27,  1241-1247. 


hitzt  man  indesaeii  die  Amidosulfoüsiuire  mit  Anilin  T.mn  Siedeü^  so 
bildet  sich  phenj^hul/amifisaures  (aniUdosttJ/oHSatiresJ  ÄrnfHöfiiuni^ 
CfiH;, NH-SO:i  .XH4,  das  nach  geaügender  Reinigung  aus  Wasser 
io  weiTsen  Blättcheii  krystallisirt,  die  sich  leicht  iu  heifsenij  wenig 
in  kaltera  Weisser,  selir  gichwer  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether, 
LigToin,  Essigiither  und  Benzol  lösen.  Bei  höherer  Temperatur 
schwärajöu  sich  die  Krystalle.  Amidösulfonsaures  FhenyihydraHn^ 
N Hj .  SO3H ,  N H^ .  N  H .  Cfl H.,,  entsteht  wie  das  Anilinsalz  und  kry- 
stallisirt  in  grofseu,  weif^ien,  in  Wasser  und  heifseni  xMkohol  leicht 
löslichen  Nadeln.  Schmelzpunkt  nicht  ganz  scharf  124*^.  Das 
lihenijlhjdranäosulfonsuure  (benjsolhydramsul/onsfmre)  AmmofHuni^ 
CßHftXH.NH.Sds.NH^,  bildet  sich  beim  vorsichtigen  Erhitzen 
von  Amidosulfonsäure  mit  Phenylhjdraziu,  Es  ki7stallisirt  aus 
Alkohol  in  glänzt^udeu,  flachen,  weilaen  Nadeln,  die  bei  208*  unter 
Zersetzung  schmelzen  und  in  Wasser  leicht,  in  heilsem  Alkohol 
ziemlich  schwer,  in  Aether  und  Benzol  gar  nicht  löslich  sind.  Die 
wässerige  Lösung  des  .\mmoniiimaalzes  reducirt  Quecksüberchlorid 
und  Silbernitrat.  Durch  Quecksilberoxyd  wird  das  Salz  m  henzol- 
umsul/ansaureni  Ammonium^  C^H^.Na.SOj^NH^^  oxydirt.  Diese 
Verbindung  krystalliöirt  aus  Alkohol  in  gelben  Blättchen  oder 
dachen  Nadeln,  die  bei  205»  unter  Zersetzung  schmelzen.  Aus 
diesem  Ammoniumsalz  können  mit  concentrirter  Kali-  oder  Natron- 
lauge die  entsprechenden  Alkalisalze  iu  Form  gelber  Blättchen 
und  mit  Silbernitrat  das  Silbersak  in  Form  goldglänzender  Blätter 
erhalten  werden.  Durch  Zersetzung  des  in  Wasser  suspendirten 
Sübersakes  mit  der  berechneten  Menge  Salzsäure  entsteht  eine 
rothe  Lösung  der  freien  Benzolasosidfonsäure^  die  aber  wegen 
ihrer  Unbeständigkeit  bis  jetzt  nicht  in  fester  Form  isohrt  werden 
konnte.  Diii*ch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  das  in  Alkohol 
Buspendirte  Silbersalz  gelangt  man  zum  Ädhtflester  der  Benzol- 
azosulfonsäure,  welcher  ak  mhAiissiges,  dunkekothes,  ziemlich 
leicht  zei^etzliobes  Oel  nach  dem  Verdunsten  der  alkoholischeu 
Lösung  im  Vacuum  zurückbleibt.  Der  Ester  konnte  nicht  weiter 
gereinigt  werden,  da  er  weder  erstarrt  noch  unzei*setzt  flüchtig 
ist  In  Alkohol  und  Essigester  in  jedem  VerhältniTs  löslich.  Die 
Verfasser  beabsichtigen  das  Verhalten  der  AmidosulfonsJlure  gegen 
aliphatische,  aromatische,  primäre  und  secundäre  Amine ,  sowie 
gegen  asymmetrische  llydrazine  zu  untersuchen.  Kb. 

Franz  Krückeberg*   Ueber  liie  Einwirkung  Ton  Diazobenzol- 
chlorid  und  seinen  Homologen  auf  Cyanessigäthylester '),  —  Die 


7  J.  pr.  ehem.  [2]  49,  321—354. 


2214  n-  und  /S-Benzolazocyanessigester. 

Lösung  von  100  g  Cyanessigäthylester  in  500  g  absolutem  Alkohol 
wurde  mit  der  Lösung  von  100  g  Natriumace tat  in  1000  g  öOproc. 
Alkohol  gemischt  und  dann  allmählich  mit  der  äquivalenten  Menge 
(124  g)  Diazobenzolchlorid,  welche  aus  82  g  Anilin,  400  g  Wasser, 
322  g  25proc.  Salzsäure,  62g  Natriumnitrit  und  160  g  Wasser 
dargestellt  wurde,  versetzt.  Die  Flüssigkeit  trübt  sich  zunächst 
und  dann  scheidet  sich  der  Benzolaeocyanessigester^  CnHnNjO,, 
in  gelben  Krystallen  aus,  die  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol  leicht,  in  Ligroin  schwer,  in  Wasser  unlöslich  sind.  Aus 
Ligroin  krystallisirt  der  Ester  in  gelben,  seideglänzenden  Nadeln. 
Die  aus  Aether  oder  Chloroform  krystallisirte  Verbindung  schmilzt, 
wie  Haller  1)  bereits  angiebt,  unverändert  bei  125®,  während  die 
aus  höher  siedenden  Solventien  krystallisirte  Substanz  allmählich 
immer  niedriger  schmilzt,  was  durch  den  Uebergang  der  labilen 
in  die  stabile  Modification  bedingt  ist.  Beim  Erwärmen  mit  alko- 
holischem Kali  tritt  nicht  die  erwartete  Verseifung  des  Esters  ein, 
sondern  es  scheidet  sich  in  gelben  Krystallen  das  Kaliumsalz, 
CiiHioKN, O2.2H2O,  aus,  welches  in  Alkohol  schwer,  in  Wasser 
leicht  löslich  ist,  an  der  Luft  sein  Krystallwasser  verliert  und 
dann  auch  in  Wasser  schwer  löslich  wird.  Die  Lösung  des  Kalium- 
salzes giebt  mit  anderen  Metallsalzlösungen  flockige,  in  Wasser 
unlösliche  Niederschläge;  so  ist  die  Fällung  mit  Silbernitrat  gelb 
und  lichtbeständig,  mit  Kupferacetat  hellgrün,  mit  Ferrosulfat 
grün,  mit  Bleiacetat,  Magnesiumsulfat,  Eiseuchlorid,  Quecksilber- 
chlorid und  Stannochlorid  hell-  bis  dunkelgelb.  Verdünnte,  über- 
schüssige Säuren  zersetzen  das  Kaliumsalz  unter  Abscheidung  des 
ursprünglichen  Esters.  Wenn  man  indessen  die  verdünnte,  wässe- 
rige Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  n-Salzsäure  genau  neutralisirt, 
so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  aus  Ligroin  in  rhombischen 
Krystallen  krystallisiil,  bei  82®  schmilzt  und  analog  dem  Est^r, 
CiiHjiNgOj,  zusammengesetzt  ist.  In  der  Folge  wird  von  diesen 
beiden  Isomeren  der  bei  der  Herstellung  zunächst  gewonnene 
Ester  mit  a  (labile  Form),  der  andere  mit  ß  (stabile  Form)  be- 
zeichnet. Die  Ueberführung  der  «-Verbindung  in  die  stabile 
/3- Verbindung  gelingt  auf  verschiedenem  Wege,  so  durch  Erhitzen 
auf  130'^  oder  durch  längeres  Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung 
mit  einigen  Tropfen  conceutrirter  Salzsäure  oder  durch  Erhitzen 
mit  concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  80**  oder 
durch  Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  in  eine  kalte,  wasser- 
freie,  alkoholische  Lösung   oder   am   besten   durch  Einleiten   von 


>)  Compt.  reud.  106,  1171;  JB.  f.  1888,  S.  1950. 
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Kohküsäure  in  die  Lösuug  des  Kaliumsalzes.  Die  UaiwandhiTig 
der  ß'  in  die  ot-Moditication  kann  indessen  nur  mit  Hülfe  des 
Kalinm^ahe^  und  überscliüssiger  Mineral-  orler  Essigsäure  bemrkt 
werden.  Beide  Isomere  sind  üptiech  inactiv,  Alkohol  Itist  beide 
Isomere  gleich  leicht,  während  Benzol  von  der  ex^A'erbindung  be- 
deutend weniger  aufDiinmt  als  von  der  |J -Verbindung.  Wirkt 
trockenes  Amraoniakgas  auf  die  warme,  alkoholische  Lösung  des 
Esters  ein,  so  wird  die  Aethoxylgrnppe  abgespalten  unter  Bildung 
des  Ämids  der  JBensülazocyamBsigsänre,  H .  C  (N^ ,  C«  H^) ,  (C  N) ,  C 0 
-NHa»  Letzteres  ist  in  Eisessig  leicht,  in  Alkohol  oder  Wasser 
schwer,  in  Benzol  oder  Aether  fast  unlötslich  und  krystallisirt  aus 
Alkohol  iü  feinen,  gelben  Nadeln.  Schnielzp.  245^  Säuren  ver- 
ändern es  nicht.  In  wässeriger  Kalilauge  löst  es  sich  beim  ge- 
linden Erwärmen  auf  unter  Bildung  des  aus  Alkohol  in  dünnen, 
grofsen  Bliittchen  ki7stallisirenden  A^oben^oUcalmmei^anaceiamids. 
Beim  längeren  Kochen  mit  Kalilauge  tritt  Zersetzung  in  Anilin, 
Ammoniak  und  Kaliumcyanid  ein.  Die  /3 -Verbindung  liefert  das 
gleiche  Ämid,  Derivate  des  Ben^oluzoeyanesdgeBters.  Aethyllmimh 
aioeyanessigesier  entsteht  aus  dem  Kaliumaalz  und  Bromäthyl, 
Derselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen,  farblosen  llhom- 
boedern.  Schmekp,  72°,  BefMöglbenzola^ocyanessigester  bildet  sich 
ans  dem  Kaliumsalz  und  Benzoylchlorid  und  krystallisirt  aus 
Beniol  in  weifsen  Nadeln»  Schmelzp,  15S^  CarböxäihylbeiiSöhgo- 
cyanessigester,  erhalten  aus  dem  Kaliumsalz  und  ChlorkoblensUure- 
estei',  krystallisirt  in  weiTsen  Nadeln.  Schmelzp,  107**,  Beim  Er- 
wärmen der  Äethylverbindung  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  die 
bei  147"  schmelzende,  schwach  gelb  gefärbte  AdkylhenzöJa^oajtm- 
essiysäure,  während  die  Eenzoyl-  und  die  Garbo xätliyl Verbindung 
uater  Abspaltung  der  Benxoyl-  bezw,  Carboxäthvlgruppe  und 
liückbildutig  des  Kaliurasalzes  des  Benzoylazocyanei^sigesters  zer- 
setzt werde D,  Alkoholisches  Ammoniak  wu-kt  auf  die  Äethyl- 
verbindung ein  unter  Bildung  des  bei  15,5"  schmelzenden,  fast 
farblosen  AeihylbenAciazocijmiucctamids.  Die  beiden  anderen  Deri- 
vate werden  schon  in  der  Kälte  durch  alkoholisches  Ammoniak 
zei*setzt  unter  Bildung  des  bereits  erwähnten  Benzolazocyanacet- 
amids,  Schmelzp,  245*^,  Wässerige  Kalilauge  zersetzt  beim  Kochen 
den  Beuzolazocyanessigester  in  das  Amid  der  Btnudtusmsmßüiire 
oder  vielmelxr  der  isomeren  PhmyUiydra^mtes^igsimre ,  das  aus 
Wasser  in  gelblichen  Nadeln  krystallisirt  und  bei  178*^  schmilzt: 


CN.C:N.NH.C.H, 
COOC,H, 


+  2KH0-|-H,0  :=  NH,,COXH:N.NH,C,H, 


2216  Phenylhydrazonessigsäure. 

Die  Lösung  des  Amids  in  verdünnten  Mineralsäuren  ist  violett 
gefärbt.  Aus  der  concentrirten  salzsauren  Lösung  scheiden  sich 
grüne  Nadeln  ab.  Die  alkoholische  Lösung  des  Amids  reducirt 
Fe  hl  in  g' sehe  Lösung  und  Silbernitrat.  Durch  Verseifung  des 
Amids  mit  alkoholischer  oder  wässeriger  Kalilauge  erhält  man  das 
Kaliumsalz  der  Benzoldzo-  oder  richtiger  der  Phenylhydriuon- 
essigsäure  und  aus  letzterem  durch  Mineralsäuren  die  freie  Säure, 
die  aus  Aether-Ligroin  in  kleinen,  gelben  Nadeln  krystallisirt  und 
bei  1370  unter  Zersetzung  schmilzt  Die  Säure  erwies  sich  iden- 
tisch mit  der  von  Eibers  1)  dargestellten.  Dieses  Resultat  ergiebt, 
dafs  das  Kaliumsalz  des  sogenannten  Benzolazocyanessigesters  das 
Salz  des  Phenylhydrajsoncyanessigesters: 

CN.C:N.NK.C«Ha 

COOCJI,, 
ist.  Aethylbenzolazocyanessigester  erleidet  beim  Kochen  mit  KaU- 
lauge  tiefgehende  Zersetzung,  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  120®  entsteht  Ammoniak 
und  Aethylanilin.  Die  Versuche  zur  Darstellung  isomerer  Aethyl-, 
Benzoyl  -  und  Carboxäthylderivate  des  Benzolazocyanessigesters 
waren  ohne  Erfolg,  denn  die  Mischung  von  Natriumäthylcyanessig- 
ester^)  mit  Diazobenzolchlorid  zersetzt  sich,  während  Natriuni- 
benzoylcyanessigester  und  Natriumcyanmalonsäureester  ^)  unver- 
ändert blieben.  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  «-  tiid 
ß  -  Benzölazocyanessigester.  In  eine  auf  -f-  5'^  abgekühlte,  lOproc 
benzolische  Lösung  der  a-Modification  wurde  salpetrige  Säure 
eingeleitet,  wobei  sich  in  weifsen,  kiystallinischen  Blättchen  ein 
Additionsproduct  des  Esters  mit  Salpetrigsäureauhydrid : 
CN.C(N,H.C«H,).N,03 

COOC,H„ 
ausschied.  Die  Verbindung  zersetzt  sich  an  der  Luft,  explodirt 
beim  Erwärmen  auf  70®  mit  heftigem  Knall,  schwerer  durch 
Schlag,  ist  in  Wasser  leicht,  in  anderen  Lösungsmitteln  unlöslich 
und  giebt  die  Liebermann'sche  Reaction  nicht.  Die  stark  sauer 
reagirende,  wässerige  Lösung  erleidet  auf  Zusatz  von  Kahlauge 
eine  dunkle  Färbung  und  zersetzt  sich  beim  Destilliren  unter 
Bildung  von  Phenol.  Beim  Erwärmen  mit  Benzol  oder  Alkohol 
entweichen  braune  Dämpfe  bezw.  tritt  Gasentwickelung  ein.  h 
verdünnter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  langsam  auf  unter  Bildung 

0  Ann.  Chem.  227,  353;  JB.  f.  1885,  S.  1084.  —   «)  Compt.  rend.  105, 
170;  JB.  f.  1887,  S.  1640.  —  »)  Compt.  rend.  104,  1618;  JB.  f.  1887,  S.  16»>4. 
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011  salpetriger  Säure  und  PhenoL  Die  /?-Modification  liefert  bei 
analoger  Behandlung  dieselbe  Verbint] nng.  Wirkte  salpetrige  Säure 

,uf  den  «-  oder  ^- Ester  in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung 
ein,  so  konnte  kein  bestimmtem  Prodiict  gewonnen  werden.  Leitet 
man  indessen  bei  Zimmertemperatur  salpetrige  Saui'e  iu  die  ben- 
zolische Losung  der  beiden  Ester  ein  und  versetzt  nach  etwa 
einer  halben  Stunde  mit  liigroin,  so  fällt  ein  aus  Alkohol  in  grün 
gefärbten  Nadeln  krystallisirender  Körper  von  der  Znsammen- 
setzung C„  HiaN404  aus.  Derselbe  sehmil:!t  bei  178%  ist  in  Benzol 
leicht,  in  Alkohol,  Ligi^in  und  Was^&er  schwer  löslich  und  giebt 
die  Lieberraann'sche  lieaction  nitiht  Das  aus  der  alkoboHschen 
Lösung  des  Körpei^  mit  Silbernitrat  erhältliche  Silbersalz  ist 
ebenfalls  griin.  Einwirkung  mn  Hahgefien  auf  SefizolaiocyanesBiff- 
er.    Das  Kalinmsalz  des  Esters  liefert  bei  der  Behandlung  mit 

blorwaeser  kein  bestimmtes  Product,  während  bei  Behandlung 
mit  alkoholischer  Jodlösung  die  ^  •  Moditication  des  Esters  ali- 
geschieden  wurde*  Bromwasser  hingegen  liefert  ein  in  gelben 
Blättchen  krystallisirendes  Dfliromderivat^  C,  i  Hu  Bra  NgO^*   S<.*hnie!z- 

nnkt  166^'.  Durch  Reiluction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  ent- 
ht  daraus  das  bei  S(P  schmelzende  Dibromauilin  (N  H^ :  Er :  Br 
^  1:2:4).     Die  Constitution  des  Dibromderivates  wäre  demnach: 


:n 


C,NH.N^C.CN 


CK 

v/ 

C.Br 
lefludionsversuche   mit   metallischem    Natrium    führten    zu   dem 
^^atriimisalz  des  Esters*    Bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  die 
kuug  des  Esters  in  Eisessig  entstand  Anilin.    Einwirkung  von 
^ogen  Diasosahm  auf  Cyanessigester.  o-Tohiö!ajsöepanessigt^ste7\ 
J  N .  C  (Nj  H .  C,;  H4 .  C  IIa) .  G  0  0  Ca  II^ ,  krystalHsirt  aus  Aether  in 
gelben  Rhomboedern  und  existirt  ebenfalls  in  zwei  Modifikationen, 
von  denen  die  ec-Modification  bei  85^,  die  j£J-Moditication  bei  1B3* 
Bchmikt.  Der  Uebergang  der  ce-  in  die  stabile  j3-Modification  erfolgt 
sehr  leicht     Die  LösUchkeit  der  ^-Verbindung  in  Benzol  ist  etwa 
fünfmal  so  grofs,  als  die  der  /3-Verbindung.    Durch  Erwärmen  der 
alkoh0liBcheu    Lösung  des    Esters    mit  alkoholischem   Kali  wird 
derselbe  verseift,  wodurch  man  tait  o-  Toluola^oci^anessigsäurc  = 
(t-Töluolhydra^onüganessigsäure  gelangt,    Schmelzp.  173"  unter  Zer- 
setzung.   p-ToluolazorgaHessitjester  wurde  ebenfalls  in  zwei  Modi- 
ficationen  erhalten,  von  denen  die  a-Modification  bei  116  bis  118"^ 
schmilzt     Durch   Erwärmen   derselben   auf   120  bis   130»,   sowie 


2218  Pseudocumolazo-,  Carboxylphenylhydrazoncyanessigester. 

durch  Zersetzung  des  Kaliumsalzes  mit  Kobleusäui^e  entsteht  die 
stabilere  /3-Modification  vom  Schmelzp.  75'^  Analog  dem  Benzolazo- 
ester  läfst  sich  derselbe  nicht  durch  alkoholisches  Kali  verseifen.  Die 
Löslichkeit  der  beiden  Ester  in  Alkohol  und  Benzol  ist  derjenigen 
der  beiden  Benzolazoester  ähnlich.  m-Xylolaj^ocy anessigester  kommt 
ebenfalls  in  zwei  Modificationen  vor,  von  denen  die  labile  «-Ver- 
bindung bei  74  bis  75®  und  die  stabile  /3-Verbindung  bei  166^  schmilzt 
In  ihren  physikalischen  Eigenschaften  sind  sie  den  beiden  o-Toluol- 
azoestem  sehr  ähnlich,  nur  lassen  sie  sich  nicht  mit  alkoholischem 
Kali  verseifen.  Pseudocumölajsocyanessigester  existirt  ebenfalls  in 
zwei  Modificationen.  Die  «-Verbindung  schmilzt  bei  100®,  die 
/3 -Verbindung  bei  136®.  Durch  Behandlung  mit  alkoholischem 
Kali  erfolgt  Verseifung.  Die  Pseudocuniölazocyanessigsäure^  C  N .  C 
:[NjH.C6H2(CH8)8].COOH,  schmilzt  bei  184®.  CarboxylpliefiyU 
hydrazoncyanessigester,  C  N  .  C  :  (Na  H  .  C^  H4 .  C  0  0  H)  .  C  0  0  C^  Hß, 
der  aus  Diazoanthranilsäure  und  Cyanessigester  gewonnen  wurde, 
kommt  nur  in  einer  Modification  vor  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  feinen  Nadeln.  Schmelzp.  215®.  Durch  Reduction  mit  Zink- 
staub und  Essigsäure  entsteht  daraus  wieder  Anthranilsäure.  In 
einer  Schlufsbetrachtung  weist  der  Verfasser  darauf  hin,  dafs  die 
aus  der  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  und  seinen  Homologen 
auf  Cyanessigester  hervorgehenden  Producte  mit  Ausnahme  des 
letztgenannten  in  zwei  Modificationen  vorkommen,  die  sich  in 
ihren  physikalischen  Eigenschaften  scharf  von  einander  unter- 
scheiden. Auf  das  chemische  Verhalten  scheint  das  in  ihnen 
enthaltene  aromatische  Radical  einen  Einflufs  auszuüben.  Nach 
den  Reactionen  der  /S-Verbindungen  sind  dieselben  jedenfalls  als 
Ester  der  Hydrazoncyanessigsäure  anzusehen.  Die  Constitution 
der  «-Verbindungen  kann  in  Folge  des  leichten  Ueberganges  der- 
selben in  die  /3 -Verbindungen  mit  Sicherheit  nicht  angegeben 
werden.  Theoretisch  läfst  sich  die  Isomerie  durch  drei  Möglich- 
keiten erklären:  I.  dafs  beide  Verbindungen  stereoisomer  nach 
folgenden  Formeln: 

CN.C.COOC.Hs  CN.C.COOC,H, 

oder  II.  tautomer  nach  folgenden  Formeln: 

CN.CIl.CGGCJIj  CX.C.COOC,Hj 

XiN.CeH,,  N.XH.CeH, 

sind,  oder  III.  dafs  durch  die  Wanderung  des  Ilydrazonwasserstoffs 
zum  Stickstoff  des  Cyans  eine  Verbindung  von  der  Formel: 


Reduction  von  m-  und  p-Toluolazo-p-kresetol.  2219 

NH.C.C.COOC.H, 

CeH, .  N  .  N 
entsteht.    Polymerie  ist  ausgeschlossen,  da  beide  Verbindungen 
dieselbe  Molekulargröfse  haben.  Kb. 

P.  Jacobson  und  P.  Piepenbrink.  Untersuchungen  über 
Reductionsproducte  von  Azoverbindungen.  V.  i).  —  Im  Verfolg  der 
früheren  Versuche  2)  haben  die  Verfasser  nunmehr  die  Frage  ge- 
prüft, ob  auch  die  o-Azophenole  in  Form  ihrer  Aether  zur  Semidin- 
umlagerung  sich  fähig  erweisen.  Hierbei  war  von  vornherein  zu 
erwarten,  dals  diejenigen  o-Azophenole,  welche  in  beiden  Benzol- 
kemen  die  p-Stellungen  unbesetzt  haben,  zur  Semidinumlagerung 
ungeeignet  sind  und  vielmehr  in  Abkömmlinge  des  Benzidins  über- 
gehen werden.  In  der  That  haben  Nölting  u.  Werner  3)  sowohl 
aus  dem  Benzolazo-p-kresetol,  wie  aus  dem  o-Toluolazo-p-kresetol 
echte  Benzidinbasen  erhalten,  und  ebenso  haben  Verfasser  die 
entsprechende  m-Toluolverbindung  in  eine  Diphenylbase  umlagern 
können.  Dagegen  ist  bei  dem  p-Toluolazo-p-löresetol  die  Benzidin- 
umlagerung  unmöglich,  und  es  entsteht  bei  der  Reduction  dieser 
Verbindung  daher  ein  Diphenylaminderivat,  welches  als  ein  p-Se- 
midin,  und  zwar  als  J2^4''I)iniethyl-5'(Uhoxy'4'amidodiphenyIamin: 

pC,H, 

CH3/       ^NH 

zu  betrachten  ist.  m-Toltwl-azo-p-kresol,  CHg-CgH^— Nj-CeHn 
(0H)(CH3),  durch  Combination  von  diazotirtem  m-Toluidin  mit 
einer  alkalischen  Lösung  von  p-Kresol  als  schmutzigbrauuer 
Niederschlag  erhalten,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  derben  Krystall- 
drusen,  welche  bei  95®  schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether  und 
warmem  Ligroin  leicht  löslich  sind.  Durch  Aethyliren  entsteht 
daraus  m-Tolml-azo-p-lcresetöl,  CH3 .  C,H4 .  Ng .  C.H,  (OC2H5)(CII:,), 
abgestumpfte  Prismen  aus  Alkohol  vom  Schmelzp.  76^.  Zur  Re- 
duction wurde  dasselbe  (10  g)  mit  der  achtfachen  Menge  Alkohol 
angerührt  und  in  mehreren  Antheilen  in  160  g  einer  gelinde  er- 
wärmten Zinnchlorürlösung  (40  Zinnchlorür  in  100  ccm  38proc. 
Salzsäure)  eingetragen.  Die  Reduction  geht  sehr  leicht  von  statten. 
Das  in  üblicher  Weise  isolirte  Zinndoppelsalz  der  neuen  Base 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  die  Base  aus  der  ein- 
geengten Lösung  durch  rauchende  Salzsäure  als  Chlorhydrat  ge- 
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fällt.  Dieses,  durch  Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Salzsäure 
in  schönen,  rosettenförmigen  Aggregaten  erhalten,  besitzt  die  Zu- 
sammensetzung Ci6  Hjo  N,  0  .  2  H  Cl.  Die  freie  Base  ist  wenig 
krystallisationsfähig  und  wurde  nicht  weiter  untersucht.  Sie  ent- 
hält zwei  primäre  Amidogruppen.  Beim  Erwärmen  mit  Salicyl- 
aldehyd  (2  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  ein  Oxybenzyliden- 
derivat,  CißHißONj  =  (CH .  CgH* .  0H)2,  goldgelbe  Krystallaggregate 
aus  Alkohol  vom  Schmelzp.  127o.  Die  Base  ist  somit  DimethyU 
äthoxy'diamidodiphenyl : 

NH,.  /NN, 

/C«  Hg — Ce  Hj^-C  Ha 

CR/  ^OC.H,.     . 

Ob  die  Amidogruppen  die  beiden  p- Stellungen  einnehmen  und 
die  neue  Base  somit  ein  wahres  Analogon  des  Benzidins  ist,  steht 
noch  dahin.  P'Toluol-ajzO'P'kresetol  schmilzt  nicht,  wie  Nölting 
u.  Werner  i)  angeben,  bei  ITl«,  sondern  schon  bei  43®  und  bildet 
aus  Alkohol  zolllange,  glänzende,  hellrothe  Nadeln.  Die  Reduction 
dieser  Substanz  wurde  in  gleicher  Weise  ausgeführt,  wie  die  der 
m-Verbindung  und  dabei  ein  krystallisirtes  Zinndoppelsalz  erhalten. 
Dasselbe  sowie  die  Mutterlauge  wui'den  getrennt  untersucht  Das 
Zinnsalz  wurde  in  üblicher  Weise  zerlegt  und  die  freie  Base  aus 
der  stark  verdünnten  Lösung  des  Chlorhydrates  mittelst  Soda  in 
Flocken  abgeschieden.  Aus  Benzol  -  Ligroin  krystallisirt  sie  in 
farblosen,  silberglänzenden  Schuppen,  schmilzt  bei  108  bis  109«, 
ist  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht,  in  Ligroin  schwer  lös- 
lich und  hat  die  Zusammensetzung  Cj,;  H20  Nj  0.  Chlorhydrat, 
Sulfat  und  Nitrat  sind  in  W^asser  sehr  schwer  löslich  und  kiy- 
stallisiren  daraus  in  farblosen  Nadeln.  Wird  die  verdünnte  salz- 
saure Lösung  der  Base  mit  etwas  Natriumnitrit  versetzt,  so  färbt 
sie  sich  zunächst  Orangeroth  und  bei  weiterem  Zusatz  von  Nitrit 
goldgelb  ohne  Abscheidung  eines  Niederschlages;  die  Base  zeigt 
somit  das  Verhalten  der  p-Semidine.  Sie  enthält  nur  eitie  pri- 
märe Amidogruppe.  Das  Monacetylderivat^  C16  H^j^  N  0  .  N  H  .  C  0 
.CHg,  durch  mehrstündiges  Kochen  der  Base  mit  überschüssigem 
Eisessig  gewonnen,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  langgestreckten, 
schiefen,  bei  125o  schmelzenden  Täfelchen,  welche  in  Ligroin 
schwer  löslich  sind.  Der  Sulfohamsioff,  (Ci6Hij,N0.NH)2CS, 
wurde  durch  sechsstündiges  Kochen  von  1  Thl.  Base  mit  je 
5  Thln.  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  dargestellt  Vierseitige 
Tafeln  aus  Benzol,  welche  bei  176,5®  schmelzen  und  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  schwer,   in  Ligroin  unlöslich  sind.    Das  Oxy- 
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benzylidenderivatj  CieHi^XO.N^CH.QjH^  .OH,  durch  Kochen  der 
Base  mit  überschüssigem  Salicylaldehyd  in  alkoholischer  Lösung 
bereitet,  bildet  aus  Alkohol  schiefwinklige  Täfelchen,  schmilzt  bei 
1570  und  ist  von  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  nur 
in  Ligroin  nicht  löslich.  Neben  der  Amidogruppe  enthält  die 
Base  noch  eine  Imidgruppe.  Bei  einstündigem,  gelindem  Erwärmen 
mit  der  fünffachen  Menge  Acetylchlorid  bildet  sie  ein  Diacetyl- 
derivat: 

p   „   ^NH.COCHa 

Dasselbe  wird  aus  seiner  Lösung  in  heifsem  Eisessig  durch  Wasser 
in  kleinen,  büschelförmigen  Stäbchen  abgeschieden,  schmilzt  bei 
I6b^  und  ist  in  Alkohol  und  Benzol  leicht,  in  Ligroin  schwer,  in 
Aether  nicht  löslich.  Dafs  die  Imid-  und  Amidogruppe  in  p-Stel- 
lung  zu  einander  stehen,  wird  durch  das  typische  Verhalten  der 
Base  gegen  Oxydationsmittel  bewiesen.  Beim  Schütteln  mit  Blei- 
superoxyd färbt  sich  die  ätherische  Lösung  tiefroth;  der  dui'ch 
Reiben  und  Befeuchten  mit  Methylalkohol  krystallinisch  werdende 
Rückstand  löst  sich  in  Eisessig  mit  intensiv  blauer  Farbe.  Durch 
Zinkstaub  tritt  Entfärbung  ein,  beim  Stehen  an  der  Luft  färbt 
sich  die  reducirte  Lösung  wieder  blau.  —  Durch  Oxydation  mit 
Chromsäuregemisch  wird  die  Base  in  ein  phenylirtes  Chinonimid 
übergeführt.  2  g  der  Base  werden  in  einem  Gemisch  von  120  g 
Wasser  und  12  g  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  zu  der 
mit  Eis  gekühlten  Lösung,  aus  welcher  sich  ein  Theil  des  Sulfats 
abscheidet,  eine  Auflösung  von  4  g  Kaliumbichromat  in  40  g 
W^ asser  tropfenweise  zugegeben.  Der  tiefrothen  Reactionsflüssig- 
keit  entzieht  Aether  das  Oxydationsproduct,  das  Aethoxytoluchinon- 
toluid: 

OC,H, 

CH,^ ^.N:^;         ^:0, 

CH3 
welches  aus  Petroläther  in  granatrothen ,  durchsichtigen  Prismen 
krystallisirt ,  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich 
ist,  bei  760  schmilzt,  bei  höherem  Erhitzen  ein  gelbes  Sublimat 
und  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  p-Toluidin  liefert.  Aus 
der  Bildung  dieses  Oxydationsproductes  und  seiner  Spaltung  unter 
Entstehung  von  p-Toluidin  folgt  im  Zusammenhang  mit  den  vor- 
her beschriebenen  Reactionen,  dafs  die  durch  Umlagenmg  aus 
dem  p-Toluol-liydrazo-i)-kresetol  entstehende  Base  ein  p-Semidin 
von  der  Eingangs  angegebenen  Constitution  ist.  Aus  den  ursprüng- 
lichen Mutterlaugen   von   dem  Zinndoppelsalz  dieser  Base   wurde 
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ferner  auf  die  übliche  Weise  ein  Basengemisch  gewonnen,  welchem 
durch  Auflösen  in  Salzsäure  noch  ein  kleiner  Theil  des  p-Semidins, 
dessen  Chlorhydrat  ungelöst  blieb,  entzogen  werden  konnte.  Der 
Rest  der  wieder  in  Freiheit  gesetzten  Basen  wurde  unter  60  mm 
Druck  bis  200<>  abdestillirt  und  aus  dem  Destillat  durch  Fractio- 
niren  einerseits  p-Toluidin,  andererseits  ein  Kresetidin  (l-Methyl- 
S-aminO'd'äihoxybenzen)  erhalten.  Dieses  schmolz  bei  42<^,  destil- 
lirte  bei  240°  und  lieferte  ein  bei  106^  schmelzendes  Acetylderivat. 
Der  bei  der  Destillation  verbliebene  Rückstand  ging  unter  35  mm 
Druck  bei  237  bis  243<»  über.  Durch  Kochen  des  spröden,  zer- 
reiblichen  Productes  mit  Salicylaldehyd  in  methylalkoholischer 
Lösung  konnte  daraus  ein  Oxybenzylidenderivat,  Ci6Hx6  0(N:CH 
.  C6H4 .  0H)2,  dargestellt  werden,  welches  aus  der  mit  Methylalkohol 
verdünnten  und  in  der  Kälte  zur  Krystallisation  hingestellten 
Reactionsflüssigkeit  in  kleinen,  goldgelben  Kryställchen  anschiefst, 
bei  1060  schmilzt  und  in  Alkohol  und  Benzol  leicht,  in  Aether 
und  Ligroin  wenig  löslich  ist.  Die  Entstehung  dieses  Derivates 
beweist,  dafs  die  zu  Grunde  liegende  Base  ein  primäres  Diamin 
ist,  und  dafs  das  p-Toluol-hydrazo-p-kresetol  neben  der  p-Semidin- 
umlagerung  zum  Theil  auch  eine  solche  in  eine  Diphenylbase : 

NH,v  /OC.H,      . 

/C«  Hg — Cg  H,;— C  Hg 
CH/  \NH,. 

erfährt.  Kp. 

Chas.  Mills.  Studien  über  die  Structur  von  AzobenzoL  Die 
Einwirkung  von  Brom  auf  Azobenzol;  Bildung  von  Tetrabrom- 
beuzidini).  —  Auf  in  Essigsäure  oder  Chloroform  gelöstes  Azo- 
benzol wirkt  Brom  sehr  wenig  ein,  das  meiste  Azobenzol  bleibt 
unverändert.  In  essigsaurer  Lösung  wurden  kleine  Mengen  von 
m-Bromazobenzöl^  Schmelzp.  55  bis  56<^,  und  o-Libromazohenzöl^ 
Schmelzp.  187",  in  Chloroformlösung  kleine  Mengen  von  o-Broin- 
azobenzol^  Schmelzp.  87 0,  o-Dibroniazobenzol  nnd  p-Dibromazobenzoly 
Schmelzp.  205<^,  erhalten.  Beim  Erhitzen  des  Azobenzols  mit  Brom 
im  geschlossenen  Rohre  bei  100<^  entsteht  sym.  Tribromanilin  und 
Harz.  NachWerigo  sollte  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  eine 
heifse,  alkoholische  Lösung  des  Azobenzols  das  Tetrabromazobenzol 
entstehen,  aber  der  Verfasser  hat  festgestellt,  dafs  sich  dabei  Tetra- 
brombenzidm  bildet.  Beim  Kochen  des  Tetrabrombenzidins  mit 
überschüssigem  Acetanhydrid  wird  das  Tetruacetat  erhalten,  welches 
aus  Benzol  in  feinen  Nadeln  krystallisirt ,  bei  306^  schmilzt  und 
in  Schwefelkohlenstoff  sowie  Chloroform  leicht,  in  Alkohol  schwer^ 
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in  Aether  und  P^troläther  nicht  löslich  ist  Das  entsprechende 
)erivat  des  Ben^idins  entsteht  erst  bei  längerer  Einwirkung  des 
lAcetanhydrides  und  krjstallisirt  aus  Alkohol  -  Benzol  in  langen» 
rBeideuartigen  Nadeln,  die  in  Benzol  sowie  Aether  wenig,  in  Alkohol 
sowie  Chloroform  leicht  löslicli  sind*  Schmelzp,  214  bis  2WK  Im 
Vergleich  zu  der  leichten  Bildung  eines  Diacetates  des  Tri-brom* 
anilins  acheint  es,  als  ob  die  Wassersto Ifatome  in  der  Amidogruppe 
uin  so  leichter  ersetzbar  sind,  je  weniger  hasit*ch  das  Amin  ist, 
Behufs  Ennittelung  der  Constitution  des  1  etrabrombenzidins  wurde 
es  in  concentrirter  Schwefelsaure  durch  Zugeben  von  gepulvertem 
Xatriumnitrit  dia:?totiH*  Nach  einigen  Stunden  wurde  die  Mischung 
in  absoluten  Alkohol  eingegossen.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene 
Product  war  selbst  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  nicht  rein, 
weshalb  es  mit  einer  Losung  Ton  Ghromsäure  in  Essigsäure  ge- 
kocht wurde»  Nacfi  dieser  Behandlung  krj^stallisirte  das  Tefra- 
bromdifthent/I  aus  Benzol  in  weifsen,  mikroskopischen  Nadeln. 
Schmekp,  189«*.  Beim  Kochen  mit  einer  essigsauren  Auflösung 
von  Chromsäure  wurden  kleine  Mengen  von  IH-m-dihrmnheniot-- 
säare  erhalten,  Schmekp.  212  bis  21 3^  woraus  hervorgeht,  dafs 
das  Tetrabrombenzidin  ein  Tetraorthoderivat  ist.  Kb^ 

R  Boyd.  Reduction  von  p-Toluolazodimethylanilin  i),  —  Die 
geuannte  .\j2overbindung  geht  bei  der  Reduction  in  ein  Semidin 
von  der  Constitution: 


\ 


NH, 


über.  Die  Azoverbindung  wurde  ähnlich  dem  Verfahren  von 
Mohlau^)  dargestellt  50g  p-Toluidin  wurden  in  500  ccm  Wasser 
und  112  ccm  concentrirter  Salzsäure  von  3S  Proc,  gelötet,  mit  32  g 
Natriuranitrit  diazotirt  und  dann  in  eine  kalte  Lösung  von  60  g 
Dimethylauilin  in  30li  ccm  Wasser  und  45  ccni  Salzsäure  ein- 
gegossen. Nach  Verlauf  einer  Stunde  wurde  das  Product  mit  250g 
Natriumacetat  gefällt  und  aus  Benzol  umkrystallisirt  Sclimekp.  160% 
nach  Mo  hl  au  168  bis  I6b,5^\  Die  Reduction  wurde  mit  Stauno- 
chlorid  auf  verschiedene  Weise  bewirkt;  L  in  Gegenwart  von 
Alkohol  5  g  der  Azoverbindung  wurden  in  25  ccm  Alkohol  ge- 
löst und  aümäblich  zu  30  ccm  warmer  Staunochloridlüsung  (40  g 
in  400  ccm  concentrirter  SalzsÜure)  zugefügt.  Nach  theilweiser 
Verdampfung   des   Alkohols    wurde   mit  Natronlauge    übersättigt 

0  Chem.  Bqc.  J.  65,  B79— 889.  -  •)  Ber.  IT.  1492;  JB.  t  1884,  S.  1333. 


2224  2-Amido-5-methyl-4-dimethylamidodipheiiylamiii. 

und  mit  Aether  extrahirt.  Die  ätherische  Lösung  hinterliefs  nach 
dem  Verdunsten  4,5  g  eines  öligen  Rückstandes,  der  aus  70  Proc. 
einer  Mischung  von  p-Toluidin  und  Amidodimethylanilin  und 
12  Proc.  der  Semidinbase  bestand.  2.  Reduction  bei  mäfsiger 
Temperatur  ohne  Alkohol.  Das  Product  bestand  aus  53  Proc.  des 
obigen  Gemisches  und  37  Proc.  der  Semidinbase.  3.  Reduction 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  AlkohoL  Das  Resultat  war 
noch  günstiger,  indem  52  Proc.  der  obigen  Mischung  und  43  Proc. 
der  Semidinbase  erhalten  wurden.  Hieraus  ist  ersichtlich,  dafs 
die  Gegenwart  von  Alkohol  die  Spaltung  der  Hydrazoverbindung 
begünstigt  und  daTs  für  die  Umlagerung  die  Reduction  in  der 
Kälte  ohne  Alkohol  empfehlenswerther  ist.  Zur  Entfernung  des 
p-Amidodimethylanilins  und  p-Toluidins  wird  das  ölige  Reactions- 
product  im  Vacuum  destillirt,  wobei  als  Rückstand  eine  braune, 
harzige  Masse  bleibt,  aus  der  durch  Extraction  mit  leicht  sieden- 
dem Benzin  die  Semidinbase  gewonnen  wird.  Aus  dieser  Lösung 
scheidet  sich  die  Base  in  meist  farblosen  Nadeln  aus,  die  in 
Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich  sind.  Schmelzp.  69  bis  70<>. 
Mit  Eiseuchlorid  giebt  die  salzsaure  Lösung  der  Base  eine  violette 
Färbung,  die  rasch  roth  und  auf  Zusatz  von  Salzsäure  gelb  wird. 
Beim  längeren  Kochen  der  Base  mit  Ameisensäure  unter  Einleiten 
von  Kohlensäure  bildet  sich  eine  Verbindung,  die  beim  Eingiefsen 
in  Wasser  ausfällt  und  nach  der  Behandlung  mit  Soda  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  glänzenden  Prismen  krystallisirt.  Schmelzp. 
110  bis  IIP.  Der  Körper  entsteht  nach  der  Gleichung  Ci^Hi^Nj 
-f-CHaOa  =  Ci6Hi7N3-|-2Il20  und  ist  in  verdünnter  Salzsäure 
leicht  löslich,  aus  dieser  Lösung  fällt  auf  Zusatz  von  verdünnter 
Salpetersäure  das  Nitrat  in  weilsen  Nadeln  aus.  Beim  Kochen 
der  Base  in  alkoholischer  Lösung  mit  Salicylaldehyd  entsteht  nach 
der  Gleichung  Cr.Hi^Ns-f  €711,02  =  C.aHasN.O-h  HgO  ein  Pro- 
duct, das  rothe  Prismen  bildet.  Schmelzp.  13P.  Es  löst  sich  in 
verdünnter  Salzsäure  zu  einer  goldgelben  Flüssigkeit,  die  beim 
Kochen  farblos  wird  und  nach  Salicylaldehyd  riecht,  indem  sich 
dabei  eine  Spaltung  des  Productes  in  seine  Comj)onenten  vollzieht. 
Verfasser  glaubte  nun  mit  Hülfe  dieser  Reaction  aus  dem  Roh- 
product  die* Base  leichter  gewinnen  zu  können.  Der  Erfolg  war 
indessen  ein  anderer.  Wenn  mau  1  Thl.  des  Destillationsrück- 
standes in  alkoholischer  Lösung  mit  1,1  Thl.  Salicylaldehyd  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt,  so  scheidet  sich  aus  der  heifsen  Flüssig- 
keit eine  gelbe  Substanz  ab,  die  von  der  beschriebenen  ver- 
schieden ist,  während  aus  der  Mutterlauge»  nach  dem  Abkühlen 
eine  Mischung  von  gelben  und  rotlien  Krystallen  ausfällt,  die  aber 
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durch  Umki^stalliäireii  getreiiut  werden  können.  Die  rothen  Kry- 
stallß  schmelzen  btsi  131  bis  134*^  und  scheinen  mit  dem  oben 
erwähnten  Condeiisationsproducte  der  Base  mit  Salicylaldehyd 
identisch  zu  sein*  Die  gelben,  in  Alkohol  schwer  luslicheu  Kry* 
stalle  sind  in  Benzol  leicht  löslich  und  krystaUiBireo  daraus  in 
hübschen,  gelben  Kr)"stallen  vomSchmekp.  215  biß  SäOf*,  Dieselben 
lösen  sieb  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Säure  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  die  nacli  Salicylaldehyd  riecht  Tsach  dem  Äb- 
destilliren  des  Aldeby<is  mit  WasÄerdampf  wird  mit  Soda  ein 
weitser  Niedei'schlag  gefällt,  der  in  Benzol  leicht,  in  Benzin  uii* 
löslich  ist.  Schmelzp.  234  bis  235^  Diese  in  verdünnten  Häuren 
kdcht,  in  Alkali  unlösliche,  farblose  Substanz  lälst  sich  auch  durch 
Oxydation  der  rothen  Krystalle  in  alkobolischer  Lösung  mit 
Quecksilberoxyd  erhalten.  Hiernach  sowie  nach  dem  analytischen 
Resultate  ist  die  farblose  Substanz  als  ein  SaUctßsäurederimd  der 
Base  anzusehen:  Cic,Hi,fNa +CYHflOj  =  aHaO-j-Ca^jH^iNsO.  Die 
Natur  der  gelben  Substanz  ist  indessen  weniger  klar.  Da  sie 
einerseits  bei  der  Zersetzung  Salieylaldohyd,  andererseits  das 
weiTsö  SalicylsäuredGriTat  liefert,  ist  sit»  wahrscheinlich  eine 
Dfippelverhindiing  des  Salicylaldehyd-  mit  dem  Salicylsäurederivat 
Aug  dem  Verhalten  gegen  Benzil  konnte  gefolgert  werdeo,  ob  das 
Reductionsproduct  der  AzoverbindmjjL^  ein  o-Semidin  oder  ein  Peri- 
€Hamin  ist,  da  letzteres  uach  Täuber  i)  ein  sauerstoffireies,  erstores 
dagegen  ein  sauerstoffhaltiges  Condensatiousproduct,  eine  Azonium* 
"base,  geben  würde.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  1  g  Base,  1  g  Benzil, 
25  ccm  Alkohol  und  1  g  concentrirte  Salzsäure  vier  Stunden  auf 
flem  Wasserbade  erhitzt.  Nach  dem  Eingief^en  in  Wasser  und 
Entfern utig  des  überschüssigen  Benzil s  wurde  mit  Ammoniak  eui 
YoluminÖser  Niederschlag  erhalten,  der  aus  Chloroform* Alkohol  in 
gelben  Prismen  krystallisirte,  Schmelzp.  173''  unter  Zersetzung, 
Kach  der  Analyse  hat  das  Product  die  Zusammensetzimg  CV^H^^N.O 
und  ist  demnach  ein  o-Semidinderivat  Die  verdünnte  alkoholische 
Lösung  desselben  fluorescirt  nicht.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  es  sich  mit  rotber  Farbe,  beim  Verdünnen  mit  Waseer  geht 
die  Farbe  in  Gelb  über.  Li  concentrirter  Salzsäure  and  Salpeter- 
säure löst  es  sich  mit  orangegelber  Farbe,  die  beim  Verdünnen 
lieller  wird,  Jlit  salpetriger  Säure  liefert  es,  wie  erwartet,  ein 
Amimd,  G,,H,y  X,  +  H  ^  ^>i  =  C.,  l\^  N^  -f  2  H^O.  Man  giebt 
behufs  Dai'stellung  dieser  VerbinduDg  zur  verdünnten  Lösung  der 
lio^e    in    überschüssiger    Salzsäure    die    berechnete   Menge    von 


')  Ber,  25»  3iS7;  JB.  f.  1692,  S.  119L 
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Natriumnitrit  Aus  der  klaren,  röthlichen  Flüssigkeit  fällt  alsdann 
auf  Zusatz  von  Soda  ein  Niederschlag,  der  aus  Benzin  in  Nadeln 
vom  Schmelzp.  88  bis  89^  krystallisirt  Dieselben  sind  in  Alkohol 
und  Benzol  leicht  löslich.  Läfst  man  indessen  eine  gröfsere  Menge 
von  Nitrit  auf  die  Base  einwirken,  so  erhält  man  eine  aus  Alkohol 
oder  Benzol  gut  krystallisirende  Substanz,  die  aber  trotzdem  schwer 
zu  reinigen  ist.  Die  verschiedenen  Krystallisationen  schmelzen  bei 
106  bis  123®.  Verfasser  vermuthet  in  diesem  Product,  dessen 
Untersuchung  nicht  weiter  fortgesetzt  wurde,  ein  Nitrosoderivat 
des  Azoimids.  Die  Constitution  der  Semidinbase  könnte  durch  die 
zwei  Formeln: 

I.  ^^  ^^  II. 

\~y        oder        <;^^        N.NH./~^.N(CHA 

NCCH«),  NH, 

2-Amido-5 .  dimethylamido-4 .  methyl-  2- Amido-5 .  methyl-4 .  dimethylamido- 

diphenylamin  diphenylamin 

ausgedrückt  werden.  Behufs  Bestimmung,  welche  der  beiden 
Formeln  der  Base  zukommt,  wurde  dieselbe  mit  concentrirter 
Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  bei  150  bis  160<>  erhitzt,  wobei 
Hydrochinon  und  3-4-Toluylendiamin,  das  aufser  durch  seinen 
Schmelz-  und  Siedepunkt  noch  durch  seine  Verbindung  mit 
Phenanthrenchiuon  charakterisirt  wurde,  entstanden.  Aus  diesem 
Resultate  geht  hervor,  dafs  die  Constitution  der  Base  der  Formel  II 
entspricht  und  die  Zersetzung  im  Sinne  der  Gleichimg: 

CHg  CHa 

/~~^.NH./        ^.^(CHa),  +  2H,0  =  ^        ^.NH, 

+  OH./        ).0H  +  NH(CH.), 
verläuft.  Kb. 

R.  Meldola  und  F.  Southerden.  Ueber  Azo-p-kresolderi- 
vate  *).  —  p-ToluolHizo-p-kresöl  wurde  acetylirt  und  mit  Zinkstaub 
und  Essigsäure  reducirt.  Hierbei  konnte  nur  Acet-p-toluid  isohrt 
werden.  Durch  Behandlung  mit  Brom  wurde  die  acetylirte  Azo- 
verbindung  nicht  gespalten.  Benzolazo - p -liresol  wurde  acetylirt 
Auf  die  in  Eisessig  gelöste  Acetverbindung  wirkte  zwei  bis  drei 
Tage  überschüssiges  Brom  ein.     Die   sich   langsam    abscheidende 

»)  Chem.  News  69,  272. 
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^ulistajäE  bildete  nach  wiederholter  Krystallisatioii  aus  Eisessig 
und  Alkohol  gelbbraune,  seidenglänzende  Nadeln  und  war  ein 
Dibr&ntderivat  des  Benzolazö-p-kresols.  Schmelzp.  168«.  Es  wurde 
also  die  Azoverbindung  bei  der  Behandlung  mit  Brom  unter  Ab- 
spaltung der  Acetylgruppe  einfach  bromirt  p-Chlarbefimlcuo-p- 
kresol  entsteht  durcb  Eingiefsen  des  diazotirten  p-Chloraiiilins 
io  die  alkalische  Losung  des  p*Kre8ols  und  krystallisirt  aus 
Alkohol  und  Benzol  in  flachen,  orangen  Nadeln,  Schmelzp.  155", 
Das  daraus  durch  24  stündiges  Kochen  mit  Acetanhydrid  erhal- 
tene Acetyldejriiuä  kry^^tallisiil  aus  Alkohol  in  oraugegefärbten 
Nadeln  vom  Schmekp.  120"*  Brom  wirkt  snbstituirend  ein. 
Salpetersaure  der  Teim^hiedensten  Concentration  und  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen  liefert  weder  Nitroanüin  oder  Äcetanilid, 
noch  Amidn-  oder  Acetamido-p-kresol,  sondern  nitrirt  anscheinend 
zu  einem  gelben,  nicht  krystalhsirbaren  Product,  das  demjenigen 
ähnlich  ist,  welches  bei  der  Nitrinmg  des  acetylirten  Benzolazo- 
j3-naplitols  entsteht  Kk 

Otto  N,  Witt  und  Haus  v.  Helmoli  Ueber  die  Reductiona- 
producte  alkylirti*r  A^ofarbstoffe  der  Naphtalinreihe  ^).  IIL  Mit- 
theihing.  —  Von  den  bei  der  Reduction  des  AniUnajso-a-naphioU 
äthtfläthers  entstellenden  zwei  Basen  (I  und  II)  wurde  die  Base  I 
bereits  früher  3)  beschrieben  und  ihre  Constitution  aufgeklärt 
Base  II  konnte  inzwischen  in  grölserer  Reinheit  dargestellt 
werden  und  hat  sich  als  Adhifl-p-amido^u-naphtd  erwiesen. 
Hasselhe  ist  aber  nicht  ein  Product  der  beobachteten  Um- 
kgening,  sondern  entsteht  durcli  eiiia  bei  der  Reduction  neben- 
her verlaufende  Spaltung  des  Azofarbstoffes.  Die  Verfasser  ver- 
wenden jetzt  zur  Reduction  Zinnsalz  in  alkoholischer  Lösung 
ohne  Salzsäure  und  erhalten  dadurch  nur  die  Base  I  in  guter 
Ausbeute.  Die  Umlageruugserscheinungen  wurden  weiterhin  an 
dem  homologen  p-Tolmdinam'OL'naphtülüthyläiher  näher  studirtp 
Die  Aether  des  Azofarbstoffes  lassen  sich  am  besten  darstellen, 
indem  man  letzteren  mit  dem  entsprechenden,  völlig  wasserfreien 
Alkohol,  Chlorzink  und  Salzsäure  behandelt  J}^t  p'Töhiidinam~ 
a-miphiokifhykither,  C II3 ,  l\  H, .  N :  N ,  €,„  H^O  C^  H, ,  k^yRtallisirt 
aus  Alkohol  in  rothgelben  Prismen  und  schmilzt  bei  125^.  Dieser 
Aether  geht  bei  der  Reduction  in  Äethox^l-p-toli/l-O'napktyhn- 
diamin  übert  das  aus  F'etrolather  in  weilseu,  sternförmig  gruppirteu 
Nadeln  kiystallisirt/  Schmelzp.  118  bis  119°.  Die  Constitution 
desselben, 


M  Ber.  27,  2351—2357.  -  *)  Ber.  25,  1013;  JB.  l  1892,  3.  1313. 
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\/\.NH/\ 


.  OC,H, 

wurde  durch  sein  Verhalten  gegen  o-Diketone  aufgeklärt.  Durch 
zweistündiges  Kochen  mit  Benzil  in  eisessigsaurer  Lösung  und 
späteres  Versetzen  der  Beactionsflüssigkeit  mit  Salzsäure  gelangt 
man  zum  p'Tolyl'äÜioxylnapktostübajsonitmichloridj 

C1.N.C,H,.CH, 


_Jx^,; 


/     V 


C,H. 
C.C.H 


C.H»0.<  >-^iN, 


•\ / 

/  \ 
\_/ 
das  in  seinen  Eigenschaften  der  Phenylverbindung  sehr  ähnlich 
ist  und  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  130®  in 
einen  rothen  Farbstoff  der  Safraninreihe  übergeht,  dessen  Chlor- 
hydrat mit  1  Mol.  Wasser,  CjiHj^NbCI  -f  H,0,  krystallisirt  — 
Sowohl  die  früher  beschriebene  Base  I,  als  auch  die  homologe 
Tolylbase  reagiren  mit  Dioxyweinsäure  unter  Bildung  der  Garbon- 
säuren der  Azoniumbasen.  Die  Ausbeuten  entsprechen  allerdings 
nicht  den  Erwartungen.  Phenijl'äthoxylnupht<htartrajsoniumchlorid 
entsteht  aus  der  Base  I  und  bildet,  mit  Kochsalz  gefällt,  gelbe 
Krystallflockeu ,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  mit 
gelber  Farbe  und  grüner  Fluprescenz  lösen.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  dunkelrother  Farbe,  die  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  in  Gelb  umschlägt.  Die  Constitution  des  Körpers  wird 
durch  folgende  Formel  ausgedrückt: 

CeH,.XCl^C.COOH 

.       J.    ^.C.COOH 

/  "\ 
\    / 

Das  Platinsalz  krystallisirt  in  goldglänzenden  Blättchen  mit 
2  Mol.  Wasser.  Das  aus  der  Tolylbase  erhältliche  p-Tolyt-ätii- 
oxyJ'}iaphtO'turtrazöfimmMorid  wird  zunächst  aus  der  Keactions- 
masse  als  Anhydrid  in  Form  gelber  Blättchen  gefällt;  wenn  man 
dieselben  jedoch  in  wenig  heiÜsem  Wasser  löst,  so  krystallisireu 
beim  Erkalten  rothe  Nadeln  aus,  die  sehr  hygroskopisch  sind  und 
jedenfalls  1  Mol.  Wasser  mehr  enthalten,  als  die  gelben  Blättchen. 
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CH,.C,H,.N.C1_C.C0..,..^^  CH,.CeH,.N.Cl  C.COOH 


. .   x    ,C.CO/  /—J\^, C.COOH 

c,H.oY      \-aIn  c,h,o./       \J^In 

/~\  /~\ 

gelbe  Verbindung,  rothe  Verbindung.  KA), 

0.  N.  Witt  und  Arthur  Buntrock.  Ueber  die  Reductions- 
producte  alkylirter  Azofarbstoffe  der  Naphtalinreihe  i).  IV.  Mit- 
theilung. —  Diese  Untersuchung  reiht  sich  an  frühere  2)  über 
den  gleichen  Gegenstand  an  und  betrifft  die  Reduction  des 
zweifach  äthylirten  Amidophenol-azo-o-naphtols ,  des  Phenetidin" 
azo-a-naphtoläthyläfhers.  Als  Ausgangsmaterial  diente  das  aus 
p-Amidophenol  erhältliche  Amidophenolazcha-naphtol^  das  in  Form 
kleiner,  glänzender  Blättchen  erhalten  wurde,  die  leicht  in  Alkali 
und  Ammoniak  mit  dunkelrother  Farbe  und  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  löslich  sind.  Durch  Alkyliren 
mit  Aethylbromid  gelangt  man  direct  zu  dem  zweifach  äthylirten 
Derivat,  dem  Phendidin'azO'a'naphtoJäthyläther ^  der  aus  Alkohol 
in  gelbrothen  Nadeln  oder  Prismen  mit  blauem  Flächenschimmer 
krystallisirt  und  in  Alkalien  unlöslich  ist.  Schwefelsäure  nimmt 
den  Aether  mit  blau  violetter  Farbe  auf.  Schmelzp.  122  bis  123». 
Der  eine  Monoäthyläther ,  Amidophenölazo  -  a  -  naphtöläthyläther^ 
HO.C6H4.N:N.CioH60CaH5,  wurde  durch  Diazotiren  des  p- 
Amido-a-naphtoläthyläthers  und  Kuppelung  der  entstandenen 
Diazoverbindung  mit  Phenol  oder  auch  durch  Erhitzen  des  Amido- 
phenolazo-a-naphtols  mit  Chlorzink  und  alkoholischer  Salzsäure 
erhalten.  Schmelzp.  17P.  Derselbe  löst  sich  in  verdünnter  Kali- 
lauge mit  gelber  Farbe  und  geht  durch  Behandlung  mit  Kalilauge 
und  Aethylbromid  in  den  oben  erwähnten  Diäthyläther  über.  Der 
andere  Monoäther ,  Phenetidincizo  -  a  -  naphtol ,  Cg  H.  (.) .  Cg  H4 .  X :  N 
.CioHßOH,  wurde  durch  Combination  der  aus  p-Phenetidin  er- 
hältlichen Diazoverbindung  mit  a-Xaphtol  dargestellt.  Derselbe 
schmilzt  bei  168<>  und  löst  sich  in  verdünnter  Kalilauge  mit 
orangerother  Farbe.  Schwefelsäure  nimmt  denselben  mit  blau- 
violetter Farbe  auf.  Durch  Behandlung  mit  Kalilauge  und  Aethyl- 
bromid geht  er  ebenfalls  in  den  oben  erwähnten  Diäthyläther 
über.  Durch  Reduction  des  Phenetidinazo-a-naphtoläthyläthers 
mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  erhält  man  p-Amidophenetol  und 
P'Amidonaphtoläthyläther.    Reducirt  man  indessen  nur  mit  einer 

»)  Ber.  27,  2358—2363.  —  *)  Vergl.  vorstehendes  Referat  und  Ber.  2S, 
1013,  Ä)03;  JB.  f.  1892,  8.  1313. 
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alkoholischen  Lösung  von  Zinnchlorür  ohne  Salzsäure,  so  gelangt 
man  durch  nachträgliche  Umlagerung  des  intermediär  entstehenden 
Hydrazokörpers  zum  Diäthoxylphenyl-ihfhaphtylendiaminy 
OC,H, 


/\/\ 


\Ay 


.NH. 


NH, 
Die  Base  krystallisirt  aus  Ligroin  in  langen,  weifsen,  verfilzten 
Nadeln,  die  bei  103»  schmelzen  und'  sich  an  der  Luft  allmählich 
roth  färben.    Mit  Benzil  kann  die  Base  condensirt  werden  zu  dem 
DiäthoxylphenylnapJUostübcizcmitMrichlarid^ 


0 

.OC,H„ 
das  sich  leicht  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser  mit  gelber  Farbe 
und  gelbgrüner  Fluorescenz  löst.  Concentrirte  Schwefelsäure 
nimmt  es  mit  violetter  Farbe  auf.  Das  Nitrat  ist  schwer  löslich. 
Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  geht  es  unter 
Ersatz  einer  Aethoxjlgruppe  in  das  Safranw^ 

/\ 


N.Cl 
/\ 

\/ 
.O.C,Hj, 

über,  das  auf  Zusatz  von  Salzsäure  in  rothen  Nädelchen  ausfällt, 
die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  gelbrother  Farbe  und  grün- 
gelber   Fluorescenz    lösen.     Seide    wird    rosenroth    mit    starker 
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orangegelber  Fluorescenz  gefärbt.  Der  Ersatz  beider  Aethoxyl- 
gruppen  kounte  bis  jetzt  noch  nicht  erreicht  werden.  Kb, 

Rudolf  Lesser.  Zur  Kenntnifs  der  Monosulfosäuren  des 
Phenyl  - /J  -  naphtylamins  und  der  aus  ihnen  entstehenden  Azo- 
f arbstoffe  ^).  —  Das  PhenyUß-naphtylamin  liefert  nach  dem  Patent 
53  649  von  Bayer  u.  Co.  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure- 
monohydrat zwei  Monosulfosäuren,  A  und  B.  Die  A-Säure,  welche 
nach  dem  Patent  70349  von  Bayer  u.  Co.  identisch  ist  mit  der 
ß'Phenylnaphtylamin'U^'Sulfosäure, 

.SO,H 

l^^/.NH.C.H„ 

geht  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolsulfosäure  in  einen 
rothen  Farbstoff  über,  dessen  Constitution  in  folgender  Formel 
ausgedrückt  ist: 

SO.H 

I       M.NH.C.H, 

.N:N.C,H,.SO,H. 
Die  freie  Säure  fällt  beim  vorsichtigen  Neutralisiren  des  in 
Wasser  gelösten  Natriumsalzes  in  schwarzen  Krystallen  aus. 
Kocht  man  indessen  den  Farbstoff  mit  Salzsäure,  so  verändert 
sich  derselbe  und  man  erhält  hellbraun  gefärbte,  glänzende 
Nadeln  einer  Phenonaphtazinsul/osäure, 

.SO.H 


die  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Eurhodol  übergeht.  Die  Um- 
wandlung des  Farbstoffes  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  eine 
Phenonaphtazinsulfosäure  beweist,  dafs  die  Diazobenzolsulfosäure 
zur  Imidgruppe  in  die  Orthostellung  getreten  ist.  Durch  Reduc- 
tion  des  Farbstoffes  mit  Ziunchlorür  und  Salzsäure  entsteht  die 
Phenylnaphtylendiaminsulfosäure^  deren  Natriumsalz  in  wässeriger 
Lösung  die  charakteristische  Reaction  der  Sulfosäuren  des  o- 
Naphtylendiamins  zeigt,  nämlich  nach  Zusatz  von  einem  Tropfen 


»)  Ber.  27,  2363—2370. 
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Eisenchlorid   eine  grüne  Färbung  zu    geben.     Die   B- Säure    ist 
identisch  mit  der  ß'Phenylnaphtylamin'Oc^-sulfosäure^ 


( 


y'N^y  .NH.CjHft. 

SO.H 
Dieselbe  vereinigt  sich  mit  Diazobenzolsulfosäure  zu  einem  Farb- 
stoff, der  bei  der  Reduction  die  Sulfosäure  eines  substituii-ten 
Paradiamins  liefert.  Diese  Verbindung  vereinigt  sich  nicht  mit 
o-Diketonen  und  giebt  mit  Eisenchlorid  nicht  die  für  o- Diamine 
charakteristische  grüne  Färbung,  läfst  sich  dagegen  mit  a-Naphtol 
unter  Mitwirkung  von  Ferricyankalium  zu  einem  Indophenoi 
condensiren.  Diese  Resultate  lassen  erkennen,  dafs  bei  der  B- 
Säure  die  Diazobenzolsulfosäure  ausnahmsweise  nicht  in  den 
Naphtalinrest  eingetreten  ist,  sondern,  veranlafst  durch  die  Stel- 
lung der  vorhandenen  Sulfogruppe  in  den  Benzolkem.  In  Folge 
dessen  besteht  auch  zwischen  diesem  Farbstoff  und  der  Phenyl- 
amidoazobenzolsulfosäure,  deren  Ammoniumsalz  unter  dem  Namen 
Tropäolin  00  bekannt  ist,  eine  grolse  Aehnlichkeit.  Kb, 

R.  Meldola  u.  Edgar  Hanes.  Azoverbindungen  der  Ortho- 
reihe  i).  III.  Theil.  —  Als  weiteren  Beitrag  zur  Constitution  der 
0  -  Azoverbindungen  bezw.  ihrer  Alkyl-  und  Acylderivate  be- 
richtet Verfasser  über  verschiedene  solcher  Verbindungen  und 
deren  Zersetzungsproducte ,  die  er  bei  der  Reduction,  bei  der 
Einwirkung  von  Salpetereäure  und  schliefslich  bei  der  Bromirung 
erhielt.  Das  bei  178<^  schmelzende  ß-NaphtalinazO'ß'twphtol 
giebt  bei  12  stündigem  Kochen  mit  Natriumacetat  und  Acet- 
anhydrid  ein  in  leichten,  röthlich  braunen,  rhombischen  Täfelchen 
krystallisirendes  Acetat.  Schmelzp.  IIT«.  Das  bei  der  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  alkoholischer  Lösung  erhaltene 
Filtrat  färbt  sich  blauviolett,  in  Folge  der  Oxydation  der  ent- 
standenen Base.  Nach  Entfernung  des  Alkohols  wurde  der 
krystallinische  Rückstand  mit  verdünnter  Natronlauge  extrahirt, 
aus  (lieser  Lösung  fällt  durch  Säui'e  das  Acetamido-ß-naphtd' 
Der  in  Alkali  unlösliche  Theil  wurde  mit  heifsem  Wasser  aus- 
gekocht, aus  dem  Filtrat  scheiden  sich  Nadeln  von  ß-Acetnaphtalid 
aus,  Schmelzp.  132^  Der  in  heifsem  Wasser  unlösliche  Theil 
besteht  aus  einer  harzigen,  bronzeglänzenden  Masse  und  enthält 
einen  in  alkoholischer  Salzsäure  mit  violetter  Farbe  löslichen 
Farbstoff;    aus   dieser  Lösung  fällt  mit  Ammoniak  zunächst  die 

»)  Chem.  Soc.  J.  65,  834-842. 
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nRfifbbose  als  röthlicli- braunes  Pulver  um!  ans  ücm  Filtmt  auf 
2iiit£  Toii  Wasser  not^li  /J-XHphtylamin.  Hie  Menge  der  Farli- 
base  war  nur  sehr  geritig  und  wurde  deshalb  nicht  weiter  unter- 
sucht. u^NüphfuJinazo-ß-naphM  entsteht  durch  Eingiefaen  einer 
diazotirteii  ß^Nfiplitvlaniinlüsting  in  alkalische  ^-NaphtolUmun«;. 
Nach  wiederholter  Krysiallisation  aus  Eisessig  bildet  der  Farbstoff 
granatrothfe'  Nadeln  mit  grünem  Oberflächenglanz.  SchtnelziK 
229  bis  230'>,  In  Eisessig,  B^mol  und  Tolaol  leicht,  in  Alkohol 
wenig  löslich.  Conceotrirte  Schwefelsäure  lost  ihn  mit  blauer 
Farbe.  Die  Acetylirung  erfolgt  schwer  und  ist  nach  1*2  stündigem 
Kochen  mit  Acetanhydrid  und  Natrinmacetat  noch  unvollständig. 
Dag  Acdderivai  krjstallisirt  aus  Benzol  in  langen,  flachen,  tief- 
braunen  Blättcheu.  Schmelzp.  119^.  Die  Reductiori  wui'de  nicht 
vorgenommen.  m-NUroben^oh^o-p-kresol  entsteht  auf  die  übliche 
Weise  und  ki'jstallisirt  aus  Eisessig  und  Benzol  in  langen,  flachen, 
braunen  Nadelu.  Sehmelüp.  160  bis  IBl"^*  Das  Acetyldermti 
kiystallisirt  aus  Alkohol  und  Benscol  in  orangen,  prismatist-hen 
Gebilden,  Schmelzp,  143  bis  144".  Der  Aetkylather  krjstallisirt 
aus  Alkohol  und  Benzol  in  orangen  Nadeln.  Schmelzp.  121  bis 
122*.  Durch  Einwirkung  von  Brom  wird  keiue  Spaltung  der  Azo- 
verbindung  veranlaCst,  sondern  es  bildet  sich  ein  aus  Eisessig 
in  langen,  braunen  Nadeln  krjstallisirendes  MoiwbromderivaU 
Schmelzp.  198  bis  199**.  Salpetersäure  liefert  imter  verschiedenen 
Bedingungen  weder  aus  der  Azo Verbindung,  noch  deren  Acetyl- 
oder  Aethylderivat  krystallisirbare  Producte,  Das  gleiche  Resultat 
hatte  die  Beduction  mit  Ziukstaub  und  Essigsäure,  In  beiden 
Fällen  fand  keine  Spaltung  statt.  Bei  der  Beliandlung  mit  Zinn 
und  Salzsäure  konnte  zwar  aus  dera  Aethjläther  eine  Base  vom 
Schmelzp.  104"  erhalten  werden;  aber  deren  Menge  war  so  gering, 
dafs  die  weiture  Untersuchung  unterblieb.  Dieselbe  ist  wahr- 
ßcheiulich  ein  Dipheuyl-  oder  Dipbenylaminderivat  Benm^-ß-am- 
a^Kiphtol  oder  ß-NaphUjühimynhydraMon  wurde  nach  der  Methode 
von  Zincke  und  Bindewald  i)  aus  Phenylbydrazinchlorhydrat  und 
/3*Naphtochinon  hergestellt.  Das  daraus  durch  Kochen  mit  Acet- 
anhydrid erhältliche  Acetyhlermd  krystalliairt  aus  Methylalkohol 
und  Benzol  in  schwach  orangen,  seidenartigen  Nadeln.  Schmelzp, 
120  \m  121^  Durch  Keduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure 
erhält  man  Acetanilid  und  nebenbei  eine  Spur  einer  Hydrazo- 
verbindung,  sowie  einer  leicht  oxydirbaren  Base,  wahrscheinlich 
(ä-Amido-M  naphtol.    Letzteres  konnte  nicht  charakterisirt  werden^ 


*)  Ber.  n,  .H02Gj  JB,  f,  1884,  S.  871. 
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da  es  durch  Oxydation  in  Oximidonaphtol  verwandelt  war.  Durch 
Auflösen  des  Acetylderivates  in  concentrirter  Salpetersäure, 
1,42  spec.  Gewicht,  und  längeres  Stehenlassen  an  der  Luft  bildet 
sich  unter  Abspaltung  der  Acetylgruppe  ein  Dinitroderivat,  das 
aus  Eisessig  in  schmalen,  glänzenden,  rothen  Nadeln  krystallisirt. 
Schmelzp.  250  bis  25  P.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  wird 
ebenfalls  die  Acetylgruppe  abgespalten,  und  es  entsteht  ein  aus 
Essigsäure  und  Benzol  in  rothen  Nadeln  krystallisirendes  Dibroni- 
derivat,  CieHioBraNgO.  Schmekp.  206  bis  207».  Der  nach  der 
üblichen  Methode  dargestellte  Aethyläther  liefert  mit  Salpeter- 
säure ein  Mononitroderivatj 

/OC.H,      1. 

^NO,  4., 

Schmelzp.  151  bis  152o.  Durch  längere  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure in  der  Wärme  entstand  indessen  der  Trinitro-a-naphtöl^ 
äthyläther^  der  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  krystallisirt  und 
bei  149  bis  150^  schmilzt.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  geht  dieser  Aether  in  TrinürO'a'naphiylamin  über, 
das  bei  260«  schwarz  wird  und  bei  280®  verkohlt  Beim  Kochen 
mit  kaustischem  Alkali  bildet  sich  daraus  unter  Verlust  von  Am- 
moniak Trinitronaphtol y  das  in  flachen,  schmalen,  ockerfarbenen 
Nadeln  krystallisirt  und  bei  196®  unter  Zersetzung  schmilzt  Nach 
diesen  Versuchen  ist  die  Stellung  der  Aethylgruppe  zweifellos 
festgestellt  und,  wie  nun  auch  die  Structur  der  Azoverbindung 
sein  mag,  der  Atliyläther  jedenfalls  ein  wahres  Azoderivat,  der 
Formel: 

/\/\   V    c  H 

R.  Meldola  u.  Edgar  Hanes.  Ueber  m-Azoverbindungen i). 
—  In  dem  früher  beschriebenen  m  -  Phenolazo  -  a  -  naphtylamin 
konnte  durch  die  Griefs'sche  Keaction  die  N Hg -Gruppe  nicht 
durch  Wasserstoff  ersetzt  werden.  Es  wurde  deshalb  m-Nüro- 
benzol'azO'a-nayihiylamin  der  gleichen  Reaction  unterworfen. 
Aber  auch  hier  wurden  nur  geringe  Mengen  des  m  -  Nitrobeuzol- 
azo  -  naphtalins  erlialten.  Dieses  schlechte  Resultat  ist  theils  auf 
die  Schwerlösliclikeit  der  Nitroazobase,  ihres  Chlorids  und  Sul- 
fates in  absolutem  Alkohol  und  theils  auf  die  Bildung  harziger 
Producte  zurückzuführen.     Behufs  Entamidirung  wurde  die  Azo- 

0  Chem.  News  69,  308-310. 
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verbi&duEg  in  viel  Eisessig  gelöst  und  flaiin  in  viel  Alkohol  ein- 
gegpe8Q0>  Zu  dieser  Flüssigkeit  wurde  dann  die  berechnete,  in 
wenig  Waäser  gelöste  Menge  von  Natrium nitrit  imd  darauf#einige 
'iropfeii  concentmi;©  Schwefebaure  hinzugefügt.  Die  Mischung 
büeb  einige  Stunden  in  der  Kälte  stehen,  wobei  die  Keaction 
langsam  vor  sich  ging  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  und 
Abscheidung  harziger  Massen,  Die  Zersetzung  wurde  durch 
Kochen  vervoliständigt.  Nach  dem  Erkalten  wurde  fillrirt,  der 
Alkohol  verdampft  und  der  Kiickstaud  mit  Wasser  gemist.^lit, 
wodurch  nach  einigen  Stunden  feine,  rc»the  Nadeln  austielen^  die 
zunächst  aus  verdünntem  Alkohol  und  schlief alich  aus  Benicol 
u  uikrjs talUsirt  wurden.  Das  m  *  Nitrobemoluzo  - « -  naphtalin, 
NO, 


<(^\.K^  / 


y 


bildet  stunipfei  tiefrothe  Prismen,  Schmelzp.  127  bis  128»*  Es 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Benzol  mit  oranger  Farbe.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  nimmt  es  mit  violetter  Farbe  auf,  die 
beim  Verdiinnen  mit  Wasser  in  eine  rothe  übergeht  Die  Ver- 
suche,  im  n^^Nitröbenzöla^Q-ß'nuphtylamin  die  Amidognippe  durch 
Wasserstoff  zu  ersetzen,  führten  stets  zur  Bildung  von  m-Nitro- 
benzolazo-/J-naphtoL  In  der  Hoffnung,  mit  einer  einfacheren 
Nitroamidoazoverbindung,  z.  B.  Nitroamklomobenzo!^  bessere  Resul- 
täte  zu  erhalten,  wurde  die  frühere  Untersuchung  des  ^^rfassers 
w^ieder  aufgenommen.  Die  beste  Methode  zur  Darstellung  des 
Nitroamidoazobenzols  ist  folgende:  Man  combiniil  zunächst  Diazo- 
m-nitroanilin  mit  Anilin  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  Das 
erhaltene  Product  stellt  nnm  dann  längere  Zeit  mit  verdünnter 
Salzsäure  zusammen.  Die  Concentration  der  Säure  vergröfsert 
man  von  Tag  2U  Tag  und  digerirt  schliefslich  auf  dem  Wasser- 
bade  bei  80  bis  90^,  bis  sich  kein  Stickstoff  mehr  entwickelt 
Auf  diese  Weise  vollzieht  sich  die  Umwandlung  der  Diazoamido- 
verbindung  sehr  gut,  während  der  gewöhnliche  Modus,  Erwärmen 
mit  Anilin  und  Anilinchlorhydratj  zu  einer  Mischung  von  m-Nitro- 
anilin  und  ,\midoazobenzol  führt.  Die  Ausbeute  nach  obiger 
Methode  beträgt  im  Durchschnitt  30  Proc.  des  m  -  Nitroanilins, 
Zur  Reinigung  der  Äzoverbiudung  löst  man  in  Alkohol  und  Sah- 
siiure,  tiltrirt,  versetzt  mit  Ammoniak  und  verdünnt  mit  Wasser. 
Das  so  erhaltene^  orange  gefärbte,  krystallinisclie  Pulver  wird 
schüefslich  aus  verdünntem  Alkohol  oder  Tuluol  umkiystallisirt 
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Den  im  Jahre  1884  angeführten  Eigenschaften  ist  nur  lünzuzu- 
fügen,  dafs  bei  völliger  Reinheit  die  Substanz  bei  212  bis  213<» 
unzeraetzt  schmilzt.  In  verdünnter  Salzsäure  ist  die  Base  un- 
löslich, da  durch  die  Nitrogruppe  der  basische  Charakter  der 
Verbindung  sehr  zurücktritt.  Das  Acetylderivat,  N0,.CeH4.Na 
.  Cg  H4 .  N  H .  CO .  CH^,  welches  beim  Kochen  der  Base  mit  Eisessig 
und  Acetanhydrid  entsteht,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  orange- 
gefärbten Blättchen.  Schmelzp.  166  bis  167o.  Durch  Diazotirung 
der  Base  in  verdünnter  Schwefelsäure  (1:1)  und  Mischung  mit 
Kaliumjodid  erhält  man  m-Nüro-p-jodazobenzöl  ^  das  aus  Alkohol 
in  ockerfarbigen  Nadeln  krystallisirt.  Schmelzp.  123  bis  124o. 
Ein  Aeoimid  entsteht  auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  Diazotirung 
der  Base  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Natriumnitrit,  Zufügung 
von  Brom  und  Zersetzung  des  Diazobromids  mit  Ammoniak.  Das 
Perbromid  scheidet  sich  als  rothes  Oel  aus,  das  beim  Stehen 
krystallinisch  wird.  Das  Azoimid  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
weilsen  Nadeln,  Schmelzp.  80^  Durch  Kochen  des  diazotirten 
m-Nitroamidoazobenzols  mit  Wasser  entsteht  das  m-NürobenzoU 
azophendly  das  aus  Toluol  in  tieforangerothen  Nadeln  krystallisirt 
und  bei  159®  schmilzt,  nach  Nölting  bei  146®.  Die  Amidogruppe 
läfst  sich  in  dem  Nitroamidoazobenzol ,  wenn  auch  wegen  reich- 
licher Harzbildung  mit  keinem  guten  Resultat,  abspalten  und 
durch  Wasserstoff  ersetzen,  wenn  man  die  Base  in  alkoholischer 
Lösung  diazotirt  und  die  Diazoverbinduug  durch  Kochen  zerstört. 
Nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  fällt  das  Product  auf  Zusatz 
von  Wasser  aus.     Das  so  erhaltene  m-Nüroajsobenjzol^ 

krystallisirt  aus  Alkohol  in  dunkelorangerothen  Nadeln.  Schmelzp. 
82  bis  83®.  Die  Nitrogruppe  konnte  nicht  ohne  gleichzeitige 
Trennung  der  Azogruppe  reducirt  werden.  Kb. 

Willi.  Vaubel.  lieber  die  Constitution  des  Bismarckbrauns  *). 
—  Der  Farbstoff  nimmt  bei  der  Bromirung  4  At.  Brom  auf  und 
zwar  die  beiden  ersten  Atome  rasch,  die  beiden  anderen  lang- 
samer. Das  Bromid  scheidet  sich  in  braunen  Flocken  aus,  die 
allmählich  verharzen.  In  dem  Ergebnifs  des  Bromirungsversuches 
erblickt  der  Verfasser  einen  hinreichenden  Beweis  dafür,  dafs  im 


»)  Chemikerzeit.  18,  1501. 


Moiioätbylftther  von  Disazofarbetoffen;  ChrfBOpbcuJD. 


2257 


iismaivkbmuiii  für  dm  bekanntlich  zwei  Formtla  iu  Fragte  koinaien, 
liis  m-PheiiyleiRlianiimlisazo-m-pheiiyleediaiiiiii, 

ien  HauiJtbestandtheil  bildet*  KL 

Ü   Meyer   und   J.   Schäfer.      IJehev   einige    alkylirte   Azo- 
türper.    Em  Beitrag  zur  Theorie  des  Färbeijs  i).  —  Die  Fälligkeit 

|der  thimscheu  Faser,  die  organischen  Farbstoffe  aufzunehmen^  ist 
rohl  zweifellos  auf  eine  chemische  Wechselwirkung  zwischen 
iden  znrückzufübreu*  Die  Vorgänge-,  welche  sich  jedoch  bei  der 
^ärbung  der  Pflanzenfaser  abspielen,  lassen  sich  weniger  leicht 
erklären,  da  die   Cellulose  nur   geringe  Neigung  zu   chemischen 

jEeactiouen  hat.  Es  scheint  also  die  Substantive  Färbung  der 
Baumwolle  lediglich  auf  einer  Wirkung  molekularer  Kräfte  zu 
seruben.     Da  aber  die  meisten  der  Baumwolllarbstuffe  ebenfalls 

[^äie  salzhildenden  freien  Hydroxyl-  oder  Amidogruppen  enthalten, 
reiche  den  Farbstoffen  die  Fähigkeit  ertheilen,  die  Wollt?  direct 
luzufärben,  so  haben  die  Verfasser  geprüft^  ob  Disazckörj^er, 
reiche  keine  freien  Hydroxyle  oder  Amidogruppen  enthalten,  nicht 
lucb  die  PHanzenfaser  direct  zu  färben  vermögen.  Zu  <1ieser 
*utersiichuüg  eigneten  sich  besonders  die  beiden  Fai'bstoffe, 
FGlcbe  ans  Diatnidastilbendisulfosäure  und  Diamidonaphtalindi- 
Inlfosäure  hergestellt  werden.  Die  Diazoverhindung  der  Diaraido- 
tilbendisulfosäure  läfst  sich  mit  1  Moh  Phenol  zu  dem  Farbstoff 

ti,  Brillantgelb  \ 

CH .  CJl, (SO,Kfl) .  N :  N  .  C,H, OH 

[Ih  .  C,n,(SO„Na) .  K  :  N  ,  C„H,  Ü  H  , 
[!Combiniren,  der  durch  Aethyliren  das  Chrysopheuin  liefert  Beide 
j  Farbstoffe  färben  Baumwolle  direct  gelb.  Die  Fäi^buugen  des 
[k^tzteren  sind  gegen  Alkalien  beständiger  als  die  de.^  ersteren, 
Ipie  aus  2-fi-Naphtalindisulfosäure  erhältliche  Diamidonaphtaliu- 
rdisulfosäure,  CioIl4(Sü|H)3(NH2)jt,  gieht  durch  Combiuatiou  ihrer 
II)iazoverbindung  mit  Phenol  und  uachfolgende  Aethylimng  der 
[«ntstandenen  (Jxyazoverbindung  den  als  Diamingoldgelb  bekannten 
Irarbstoff,  Bas  im  Handel  erscheinende  Chrysoplmiiti  bildet  ein 
m»tbgelhes,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Pulver,  das  iu 
[Katronlauge  fast  unloslicli  ist.  Salasaura  fällt  aus  der  Lösung 
lie  freie  Farbsäure  als  violetbraunen  Ntederschli^g.  Weder  die 
reie  Säui'e  noch  das  Natriumsalz  konnten  krystalUsirt  erhalten 
rerden.    Verschiedene  Metallsalzlösungen  fällen  aus  der  heifsen 


*)  Ber,  27,  336&-3361. 
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Lösung  des  Natriumsalzes  Niederschläge,  so  Baryumchlorid :  sofort 
einen  rothgelbeu,  amorphen;  Magnesiumsulfat:  nach  einigem 
Stehen  rothbraune,  mikroskopische  Nadeln;  Zinksulfat:  lange, 
zum  Theil  sternförmig  gruppirte  Nadeln;  Cadmiumsulfat:  desgl.; 
Kupfersulfat:  oUvbraune,  mikroskopische  Prismen.  Durch  die 
Analyse  dieses  Kupfersalzes  wurde  nun  constatirt,  dafs  das  Chryso- 
phenin  nicht  ein  Diäthyl- ,  sondern  vielmehr  ein  Monoäihyläther 
des  Brillantgelbs, 

CH .  CeH,(S08Na)N :  N .  C.H,OH 

CH .  CeH,(S08Na)N  :N .  CeH.OC.H^ , 
ist.  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  wurden  Di- 
amidostilbendisulfosäure,  p-Amidophenol  und  p-Amidophenetol  er- 
halten, ein  Resultat,  das  mit  dem  Ergebnifs  der  Analyse  tiber- 
einstimmt. Diamingoldgelb  ist  dem  Chrysophenin  sehr  ähnlich. 
Die  Farbsäure  wird  in  Form  eines  olivbraunen  Niederschlages  ab- 
geschieden. Die  mit  Metallsalzen  erhaltenen  Fällungen  sind 
schwerer  löslich  als  die  des  Chrysophenins.  Das  Natriumsalz  konnte 
aber  durch  Extraction  des  dextrinhaltigen  Handelsproductes  mit 
Alkohol  in  feinen,  gelbrothen  Nadeln  dargestellt  werden.  Dessen 
Analyse  ergab,  dafs  auch  hier  wie  bei  dem  Chrysophenin  ein  ein- 
seitig äthylirter  Disazokörper ,  H  0 .  Ce  H4 .  N :  N .  Cjo  H^  (S  0,  Na), 
.N:N.C6H4.0C2H5,  vorlag.  Da  hiermit  die  beiden  technisch 
bereiteten  Farbstoffe  erkannt  waren,  wurde  das  gereinigte  Brillant- 
gelb benzylirt  durch  Erwärmen  mit  überschüssigem  Benzylchlorid. 
Das  entstandene  Product  war  auch  hier  ein  Monobenzyläther. 
Daraufhin  wurde  ein  nicht  sulfurirter  Dioxydisazokörper  bezüglich 
seines  Verhaltens  beim  Alkyliren  untersucht  und  hierfür  das  Di- 
phenyldisazophenol  gewählt.  Bei  seiner  in  der  üblichen  Weise  aus 
Benzidin  vorgenommeneu  Darstellung  scheidet  sich  das  Natrium- 
salz in  bronzefarbenen  Blättcheu  aus  der  alkalischen  Lösung  aus. 
Durch  Essigsäure  wird  daraus  die  freie  Farbsäure  als  dunkel- 
olivfarbener,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  abgeschieden, 
welcher  aus  Alkohol  in  grünen,  metallisch  glänzenden  Täfelcheu 
krvstallisirt.  Beim  Benzvliren  liefert  auch  dieser  Körper  einen 
Monobenzyläther,  C7H7O .  CßH^ .  N :  N .  0^11, .  C,H, .  N :  N .  CeH^OH.  Die 
in  allen  erwähnten  Verbindungen  noch  vorhandene  freie  Hydroxyl- 
gruppe verleiht  denselben  jedoch  keine  sauren  Eigenschaften. 
Alle  die  mitgetheilteu  Beobachtungen  erinnern  an  das  Verhalten 
des  Fluoresceins  und  der  Hydrazomesoxalsäure  (Benzolazomalon- 
s<äure).     Das   Erstere  giebt  nach  Baeyer^)    ebenfalls  nur    einen 

')  Ann.  Chem.  183,  15;  JB.  f.  1876,  S.   438. 
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Moiioäther,  der  in  Natronlauge  unlöslich  ist,  und  aus  der  zwei- 

sischen  Hjdrazomesoxalsäure  wird  nach  E.  Meyer*)  auch  nur 

in  Monoäthylester  erhalten.     Die  Unloslichkeit   in  Alkalien  trifft 

uch  bei  den   nicht   sulfurirten   Azoderivaten   des  /J-Naphtols  zu, 

eichen  bekanntlich  in  Folge  dessen  eine   cbinoide  Structur  zu- 

eächrieben  wird.     Ob  nun  das  Verhalten  der  untersuchten  Färb* 

iPtoffe  ebeusej  durch  eine  chiuoide   Structur  veranlafst  wird,  ist 

hwer  mx  entscheiden.    Für  die  normale  Azostructur  der  alkylirteti 

eite  im  Chrjsophenin  und  Diaraingoldgelb  spricht  jedenfalls  die 

Thatsache,  dafs  bei  der  Rednctiou  Amidophenetol  entsteht,      Kb. 

L.  Cassella  u,  Ca  in  Frankfurt  a.  M.     Verfahren  zm-  Her- 

tellung  von  farbigen  Actzmustem  auf  Azofarbengnind*     D.  R-l\ 

r.  76  234  ^),  —  Auf  vegetabilischem  Gewebe,  welches  mit  diazotir- 

ren  und  zugleich  reducirbaren  Farbstoffen  (wie  Diamin schwarz» 

Biazurin  u,  sl  w.)  gefärbt  ist,   wird   eine  Dnickfarbe  aufgedruckt, 

-welche  aus  diazotirbaren ,  aber  nicht  reducirbaren  Körpern  (wie 

en    Sulfosäiiren    der    Suhwefelungsstufen    des    Dehydro thiopara- 

luidius),  Zinkstaub,  Bisultit  und  einem  Verdickungsmittel  besteht. 

an  dämpft  dann,  passirt  durch  verdünnte  Salzsäure  und  ent- 

ckelt  durch   auf  einander    folgende  Behandlung  im   Nitritbade 

und  einem  Bade,  welches  ein  geeignetes  Phenol  oder  Amin  enthält. 

I  KErdmann  und  0.  Bor  gm  an  n  in  Halle  a.  S*  VeHahren 
tnm  Färben  von  Wolle  und  Seide  mit  Orthooxyazofarbstoffen. 
r>.  K.-P.  Xn  78409>>  —  Das  Verfahren  beruht  auf  der  Beob- 
i-htnng,  dafs  solche  Farbstoffe,  in  welchen  sich  eine  Azognippe  in 
rthostellung  zn  einer  Hydroxylgnippe  befindet,  sich  nach  \ri  der 
fAlizariufarbeu  mit  Salzen  der  schweren  Metalle  fixiren  lassen.  Sii. 
G.  Grün  in  Prag.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Lack- 
ten, D,  R.-P.  Nr.  72  387  *).  —  Die  Metalhalze  der  Nitrosooxj- 
ndungeu  oder  Äzofarbstoffe  werden  auf  den  als  Füllmittel 
verwendeten  Substanzen  erat  erzeugt,  wodurch  mau  wesentlich 
echtere  Farblacke  erhält*  Sd, 

L.  Durand,  Huguenin  u.  Co.  in  Hüningen  L  E.    Verfahren 

nr  Darstellung   von  Substantiven   Azofarbstoffen  mittelst  Dioxy- 

Idipbenylmethans,     ü.  R.-P,  Nr.  74  629  ■^).  —   Das  IHoxydiphentfU 

ban  (aus    Fonnaldehyd  und   Phönol    mit    Salzsäure    erhalten) 

hat  sich  als  werthvolle  Componente   zur  Tlerstellung  gemischter 

Äzofarbstoffe  erwiesen.  Sd* 


')  Ber.  24,  1241 ;  JB.  f.  1891,  S.  1969.  -^  *)  Patentbl.  15,  Ö29. 
MtbBt,  S.  1029.  —  ^)  Daselbst,  S.  25.  -^  ')  DaselbBt,  S,  41  &. 
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\V.  Lange  in  Amsterdam.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Azoköri)ern  der  Naphtalinreibe.  D.  R  P.  Nr.  78  225  i).  —  Diazo- 
naphtalinsalze  geben  bei  der  Behandlung  mit  schwefliger  Säure 
in  saurer  oder  alkalischer  Flüssigkeit  unter  Stickstoffentwickeluug 
ABoderivate  des  Naphtalins.  Die  lleaction  ist  auf  alle  Diazo- 
derivate  der  Naphtalinreibe  anwendbar.  Sd, 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  eines  blauen  Azofarbstoffes  aus  a^-a^-Di- 
oxynaphtalin-a2-/Si-disulfo8äure  (S.).  D.  R.-P.  Nr.  75  356 «).  —  Durch 
Gombination  der  Diazoverbindung  der  Amidonaphtoxylessigsäure 
mit  der  oti-a4-Dioxynaphtalin-a2-/Jrdisulfosäure  gelangt  man  zu 
einem  werthvollen  blauen  Wollfarbstoff.  —  Nach  dem  Patente 
Nr.  75  357  s)  derselben  Farbenfabriken  läfst  sich  diazotirte  Amido- 
naphtoxylessigsäure auch  mit  der  aj-a^-Dioxynaphtalin-Oa-sulfo- 
säure  zu  einem  werthvollen  röthlichblauen  Farbstoff  vereinigen.    Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  rother,  violetter  bis  blauer  Azofarbstoffe 
aus  der  cCi-a^-Dioxynaphtalinsulfosäure  S  bezw.  -disulfosäure  S. 
D.  R-P.  Nr.  73  551*).  —  Die  bereits  bekannten«»)  Farbstoffe  be- 
sitzen die  werthvolle  Eigenschaft,  mit  Metallsalzen  werthvolle 
Lacke  zu  bilden.  Sd, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
aus  a,-a4-I)ioxyuaphtalin-/3j-/53-disulfosäure.  D.  K.-P.  Nr.  75  738*). 
Es  wurde  neuerlicli  die  Combination  der  ai-a4-Dioxynaphtalin- 
/32-/S|-di8ulfosäure  mit  einer  Reihe  diazotirter  Basen  beansprucht 

Sd. 

Actiengesellschaft  für  Anilin-Fabrikation  in  Berlin. 
Verfahren  zur  Darstellung  Metallbeizeu  färbender  Azofarbstoffe 
mittelst  «j-Amido-z^i-naphtol.  D.  R.-P.  Nr.  77  256  ^j.  —  Diazo- 
verbindungen  werden  mit  «i-Amido-Z^j-naphtol  vereinigt,  wodurch 
Farbstoffe  entstehen,  welche  Metallbeizen  anfärben.  &/. 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Er- 
zeugung von  orange  bis  braunen  Färbungen  mit  Hülfe  eines  aus 
Dinitrosostilbendisulfosäure  durch  Reduction  entstehenden  Farb- 
stoffes. D.  R.-P.  Nr.  75  369  ^).  —  Der  durch  Reduction  von  Dini- 
trosostilbendisulfosäure entstehende  orangerothe  Farbstoff  enthält 
eine    Amidogruppe,   ist    also    diazotirbar.     Die    Diazoverbindung 

')  Patentbl.  15,  1008.  —  «)  Daselbst,  S.  564.  —  »)  Daselbst.  —  *)  Da- 
selbst, S.  266.  —  ^)  Patentbl.  VZ,  496:  D.  R.-P.  Nr.  57  021.  —  •»)  Patentbl.  15, 
610;  siehe  auch  S.  066,  D.  R.-P.  Nr.  77  551.  —  •;  Patentbl.  15,  888.  — 
«)  Daselbst,  S.  607. 
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haftet  so  fest  an  der  Faser,  dafs  man  in  einem  zweiten,  ein  Amin 
oder  Phenol  gelöst  enthaltenden  Bad  entwickeln  kann.  Sd, 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  benzylii-ter  Azofarbstoffe.  D.  R.-P.  Nr.  74  699  ^), 
—  Die  Amidoazofarbstoffe  der  allgemeinen  Formel  N  Hg -R-N=X-R' 
lassen  sich  durch  Behandeln  mit  Benzylchlorid  in  alkalischer 
Lösung  in  BenzißlsuhstHntionsprorliKie  überführen.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  beizenfärbender  Monoazofarbstoffe  aus 
Amidokresoläthern  durch  aromatische  Diazocarbonsäuren.  D.  R.-P. 
Nr.  78493  2).  —  WerthvoUe  Monoazofarbstoffe  werden  erhalten, 
wenn  man  die  Diazoverbindungen  von  aromatischen  Amidocarbon- 
säuren  mit  Amidokresoläthern  (besonders  den  Aethern  des  o- Amido- 
p-kresols  und  des  m-Amido-p-kresols)  combinirt.  Sd, 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  mit  m-Phenylen- 
diamindisulfosäure.  D.  R.-P.  Nr.  73  369 ').  Eine  neue  m-Phenylen- 
{fiamindisulfosäure  entsteht  durch  Einwirkung  von  rauchender 
Schwefelsäure  (2  Mol.  Anhydrid)  auf  m-Phenylendiamin  (1  Mol.). 
Diese  neue  Säure  liefeii;  bei  der  Kuppelung  .mit  Diazoverbindungen 
sehr  werth volle  Azofarbstoffe.  —  Nach  dem  Zusatzpatente  Nr.  76 1 18  *) 
vermag  die  m-Phenylendiamindisulfosäure  sich  auch  in  dem  Ver- 
bältnifs  von  1  Mol.  mit  2  Mol.  Diazoverbindung  zu  combiniren. 
Besonders  werthvoll  sind  liier  jene  Combinationen  zu  bezeichnen, 
welche  unter  Mithülfe  von  1  Mol.  diazotirtem  Primulin  entstehen.    Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Daretellung  von  braunen,  Substantiven  Farbstoffen  der 
p-Phenylendiaminreihe  aus  p-Amidobenzohizosalicylsäure.  1).  R.-P. 
Nr.  76  816'').  —  p-Amidobenzolazosalicylsäure  wird  mit  Chry- 
soidinen  bezw.  deren  Sulfosäuren  oder  mit  Vesuvin  gekuppelt.    Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  des  in  der  Patentsclirift 
Nr.  70  885  beschriebenen  Farbstoffs  aus  p-Phenylendiamin  und 
«i-a4-Dioxynaphtalin-^2-/^:rdisulfosäure.  D.  R.-P.  Nr.  73  321 0).  — 
Der  aus  p-Phenylendiamin  und  Chrom otropsäure  erhaltene  blau- 
violette Amidoazofurbstoff  kann  auch  durch  Combinirung  von 
<liazotirtem  Acet-p-phenylendiamin  mit  der  «j-a^-Amidonaphtol- 
^2-/^3-disulfosäure  und  Erhitzen  des  entstandenen  Farl)stoft's  mit 
Alkali  oder  Mineralsäure  auf  100^  gewonnen  werden.  Sfi. 

')  Patentbl.  15,  419.  —  ^)  Daselbst,  8.  1034.  —  =*)  Daselbst,  S.  218.  — 
^)  Daselbst,  S.  659.  —  ^)  Daselbst,  S.  787.  —  ")  Daselbst,  8.  2Ls. 
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Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elbe^f^ld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus  aromatisch  sub- 
stituirten  a,-a4-Naphtylaminsulfosäuren.  D.  R.-P.  Nr.  75.571  i).  — 
Die  aus  Diazoverbindungen  und  Phenyl-  und  Tolylnaphtylamin- 
sulfosäuren  gewonnenen  Farbstoffe  werden  beim  Erwärmen  mit 
Säuren  nicht  leicht  zerstört;  sie  sind  also  werthvoUer,  als  die  aus 
den  alkylirten  Naphtylaminderivaten  erhältlichen  Farbstoffe.     Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  rein  blauer  Monoazofarbstoffe  aus  un- 
symmetrischen Dialkyl-p-phenylendiaminen  und  aj-a^-Dioxynaph- 
talinmono-  und  -disulfosäuren  (S).  D.  R.-P.  Xr.  77169  2).  —  Die 
Diazoverbindungen  der  asymmetrisch  dialkylirten  Diamine  werden 
mit  den  aj-a^-Dioxynaphtalinsulfosäuren  S  vereinigt,  wodurch  rein 
blaue  Monoazofarhstoffe  entstehen.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  rother,  violetter  bis  blauer  Azofarbstoffe 
aus  ai-a4-Amidonaphtol-a2-j3i-disulfosäure.  D.  R.-P.  Nr.  77  703  3). 
—  Bei  dem  Verfahren  der  Darstellung  von  Monoazofarbstoffen  aus 
Amidonaphtoldisulfosäui'e  H*)  läfst  sich  an  Stelle  dieser  Säure 
auch  die  isomere  «i-a^-Amidonaphtol-aj-Z^i-disulfosäure  verwenden. 
Letztgenannte  Säure  entsteht  beim  Behandeln  der  Oi-Naphtyl- 
amin-aa-a4-disulfosäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  und  Ver- 
schmelzen der  gebildeten  Naphtsultamdisulfosäure  mit  Alkalien.   Sd. 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus  Amidonaphtoldisulfosäure  H. 
D.  R.-P.  Nr.  75  015').  —  Die  Amidonaphtoldisulfosäure  H  ver- 
einigt sich  auch  in  saurer  Lösung  mit  Diazoverbindungen  zu  sehr 
lichtechten  Azofarbsioffen.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfaliren  zur  Darstellung  von  Substantiven  Baumwollfarbstoffen 
aus  Thioamidbasen  und  monoalkylirten  «i-a^-Dioxynaphtalin- 
/^g-Z^g-disulfosäuren.  D.  R.-P.  Nr.  73  2516).  —  Die  Einwirkungs- 
producte  von  Schwefel  auf  p-ToIuidin,  m-Xylidin  oder  it'-Cumidin 
werden  diazotirt  und  mit  den  monoalkylirten  «i-a^-Dioxynaphtalin- 
/^^-/^a-disulfosäuren  gepaart,  wodurch  rothe  bis  blaurothe  Baum- 
tvolhizofarbstoffe  entstehen.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  BaumwoUazofarbstoffen  aus  ge- 
scliwefelten  Basen  und  «i-Naphtol-^.^-sulfosäure.  D.  R.-P.  Nr.  73  349 '). 

M  l'atentM.  15,  500.  —  «)  I)asell)st.  S.  888.  —  »)  Daselbst,  S.  980.  - 
*)  Daselbst  13,  402.  —  =•)  Daselbst  15,  489.  —  «)  Daselbst,  S.  202.  —  *)  Da- 
selbst,  S.  218. 
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—  Diazotirte  Thioamidbasen  (Dehydrothio-p-toluidin,  -m-xylidin, 
-^^•-cumidin)  geben  mit  den  a-Naphtolsulfosäuren  nur  dann  tech- 
nisch wichtige  Farbstoffe^  wenn  in  den  Naphtolsulfosäuren  eine 
Hydroxyl-  und   eine  Sulfogruppe   in  Metastellung  enthalten  sind. 

Sd. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus  Triamidoazo- 
benzol. D.  K.-P.  Nr.  72395»).  —  Diazotirt  man  das  Triamidoazo- 
benzol mit  der  1  Mol.  entsprechenden  Menge  salpetriger  Säure  und 
combinii*t  den  Diazokörper  mit  Aminen,  Phenolen,  Amidophenolen 
und  deren  Sulfosäuren,  so  erhält  man  röthlichgraue  Farbstoffe^ 
welche  Baumwolle  und  Wolle  direct  färben.  Sd, 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Azofarbstoffen,  welche  den  ai-a4-Azimidonaphtalinrest 
enthalten.  D.  R.-P.  Nr.  774252).  —  Werden  die  mit  ai-a4-Naphtylen- 
diamindisulfosäure  erhaltenen  Azofarbstoffe  der  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  unterworfen,  so  entstehen  neue  beständige  Farb- 
stoffe, welche  die  Azimidogruppe  enthalten.  Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazofarbstoffen  aus  ^i-Amido- 
a,-naphtol-/34-8ulfosäui'e.  D.  R.-P.  Nr.  754693).  —  Die  /Jj-Amido- 
oc3-naphtol-/34-sulfosäure  läfst  sich  mit  diazotirtem  Diamidocarbazol, 
Diamidodiphenylenketoxim,  Tolidin  u.  s.  w.  und  Acet-p-phenylen- 
diamin  zu  werthvollen  Substantiven  Azofarbstoffen  vereinigen.     Sd, 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  braunen  bis  braunschwarzen  Azo- 
farbstoffen. D.  R.-P.  Nr.  75293*).  —  Die  Diazoderivate  aromatischer 
Amidooxycarboxylverbindungeu  werden  mit  m-Diaminen  gekuppelt 
und  die  erhaltenen  chrysoidinähnlichen  Producte  (1  Mol.)  mit  Di- 
azoverbindungen  von  Aminen,  Amidoazoverbindungen  oder  mit 
Tetrazoverbindungen  und  deren  Zwischenproducten  vereinigt.     Sd, 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  brauner  Baumwollfarbstoffe  aus  Diazo- 
benzoesäure  und  Bismarckbrauu.  D.  R.-P.  Nr.  76127'^).  —  Die  bei 
der  Combination  der  m-  und  p-Diazobenzoesäure  mit  Bismarck- 
braun  und  verwandten  Farbstoffen  entstehenden,  in  Wasser 
unlöslichen  Producte  können  durch  Behandlung  mit  Pottasche  oder 
Soda  in  leicht  lösliche  Salze  übergeführt  werden,  welche  werthvoUe 
Baumxcollfarbstoffe  darstellen.    Die  Farbstoffe  lassen  sich  auch  auf 

•»)  Patentbl.  15,  41.  —  *)  Daselbst,  S.  889.  —  »)  Daselbst,  S.  589.  — 
^)  Daselbst,  S.  537.  —  *)  Daselbst,  S.  660. 
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der  Faser  weiter  diazotiren  und  mit  Azofarbstoffcompoiienten  ver- 
einigen. Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  grünblauen  bis  grünen  Disazofarb- 
stoffen.  D.  R.-P.  Nr.  75  551 1).  —  Durch  Combination  von  Diazo- 
verbindungen  derjenigen  Amidoazofarbstoffe,  welche  durch  Einwir- 
kung von  Diazoverbindungen  auf  «i-Amido-j^j-naphtoläther  erhalten 
werden,  mit  den  ai-a4-Dioxynaphtalinmono-  und  -disulfosäuren 
(Schöllkopf)  erhält  man  werthvoUe  grüne  Azofarbstoffe.       Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Dai'stellung  blauer  Disazofarbstoffe  aus  «i-a^-Naph- 
tylendiamin.  D.  R.-P.  Nr.  75743«).  —  Man  erhält  neue  Disazo- 
farbstoffe^  wenn  man  auf  «i-at-Naphtylendiamin  diazotirte  Basen 
oder  deren  Sulfosäuren  einwirken  läfst.  Sd. 

Actiengesellschaft  für  Anilin-Fabrikation  in  Berlin. 
Verfaliren  zur  Darstellung  direct  färbender  gemischter  Disazofarb- 
stoffe. D.  R.-P.  Nr.  77286»).  —  Man  stellt  gemischte  Disazofarh- 
Stoffe  her,  welche  als  Componenten  die  ^'-Amidonaplitolmonosulfo- 
säure  und  die  j3-(.)xynaplitoesäure  enthalten.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  rother  bis  rothvioletter  Azofarbstoffe 
aus  den  Tetrazoverbindungen  von  Diamidodiphenoläthern.  D.  R.-P. 
Nr.  75411^).  —  Die  Tetrazoverbindungen  der  Diamidodiphenol- 
iither  werden  mit  den  Cl(»vc 'sehen  a-Naphtylamin-/3^-  und 
-/J^-sulfosäuren  vereinigt.  Die  erzielten  Farbstoffe  lassen  sicli 
weiter,  diazotiren    und    mit   Azofarbstoffcomponeuten    combinireii. 

Sd. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  schwarzen  Disazofarbstoffen  der  Congo- 
gruj)pe  aus  Dioxynaphtoemonosulfosiiure.  D.  R.-P.  Nr.  75258''). 
—  Die  Dioxynai)htoemonosulfosäure  liefert ,  mit  Tetrazoverbin- 
dungen combinirt,  werth volle,  violett-  bis  blauschwarze  BaunnvoU- 
ßn'bstoffe^  die  sich  auf  der  Faser  bei  nachträglicher  Behand- 
lung  mit  Motallsalzen   bis  zum  tiefen  Schwarz  entwickeln  lassen. 

Sd. 

K  inzelbc^rger  u.  Co.  in  Prag.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  einfachen  und  gemischten  Disazofarbstoffen  der  Congogruppe, 
welche  Naphtylglycin  als  Componente  enthalten.  D.  R.-P. 
Nr.  74775'').  —  Es  hat  sich  gezei^^t,  dafs  die  Naphtylglycine  sich 

')  Patoiitl.l.  15.  51MK  —  «)  Daselbst,  S.  Glo.  —  =»)  Daselbst,  S.  8^S.  ~ 
^)  DaselbHt.  8.  504.  —  ')  J)aselbst,  S.  530.  —  <')  Daselbst,  S.  405. 


Disazofarbstoffe.  2245 

mit  Vortheil  au  Stelle  von  Naphtolsulfosäuren  zur  Combiuatiou 
mit  Tetrazoverbinduugen  verwenden  lassen.  Die  entstehenden  Dis- 
azofarbstoffe  zeichnen  sich  durch  ihre  grofse  Löslichkeit  aus,  ohne 
Sulfogruppen  zu  besitzen,  und  sind  vollkommen  alkaliecht    Sd. 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Disazofarbstoffen  aus  Amidonaphtoldisulfosäure  H. 
D.  R.-P.  Nr.  745931).  —  Die  Amidonaphtoldisulfosäure  if,  welche 
aus  der  Diamido-a-naphtalindisulfosäure  erhalten  wird,  vereinigt 
sich  mit  Tetrazoverbinduugen  zu  Substantiven  Baumwollfarbstoffen^ 
die  sich  durch  klare  Töne  und  gröfsere  Löslichkeit  auszeichnen.    Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Erzeugung  von  Disazofarbstoffen  auf  der  Faser. 
D.R.-P.  Nr.  74516-').  —  Das  im  Patente  Nr.  68529  3)  beschriebene 
Verfahren  läfst  sich  aucli  auf  solche  Amidoazofarbstoffe  ausdehnen, 
welche  unter  Verwendung  von  0-  und  m-Amidokresoläthern  und 
Amidocarbonsäuren  und  ihren  Sulfosäuren  erhalten  werden.     Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Erzeugung  von  Disazofarbstoffen  auf  der  Faser. 
D.R.-P.  Nr.  74198*).  —  Das  im  Patente  Nr.  68  529 -'J  beschriebene 
Verfahren  läfst  sich  aucli  auf  die  aus  p-Xylidin-  und  den  Diazo- 
verbindungen  der  aromatischen  Amidocarbonsäuren  hergestellten 
Amidoazofarbstoffe  ausdehnen.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle  direct  färbenden  secun- 
dären  Disazofarbstoffen.  D.  R.-P.  Nr.  74059  und  74060-).  — 
In  dem  Verfalu-en  des  Pateutes  Nr.  69  265 ')  lassen  sich  an  Stelle 
der  Cleve'schen  a-Naphtylaminsulfosäuren  auch  die  Amidonaphtol- 
äthersulfosäuren  verwenden.  Aufserdem  können  in  diesem  Ver- 
fahren die  als  mittlere  Componenten  verwendeten  Naphtylamin- 
derivate  durch  die  Amidonaphtole  und  Amidonaphtoläther  ersetzt 
werden.  Besonders  wichtig  sind  in  beiden  Fällen  die  Farbstoffe^ 
welche  mit  diazotirten  Thioamidbasen  bezw.  deren  Sulfosäuren 
erhalten  werden.  Sei. 

Kall e  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Disazofarbstoffen  mit  der  ai-a2-Disazonaphtalin-/54-sulfosäui*egruppe 
in  Mittelstellung.  1).  K.-P.  Nr.  73  901  •^).  —  Durch  Combiuatiou 
von  Diazoverbindungen  mit  der  Cleve'scheu  d-Naphtylaminsulfo- 
säure   erhält   man  Amidoazoverbindungen,   welche  sich  glatt  aufs 
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Neue  diazotiren  und  weiter  mit  Phenolen,  Aminen  und  deren  Sulfo- 
säuren  kuppeln  lassen.  Sd. 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Erzeugung  von  Farb- 
stoffen auf  der  Baumwollfaser  aus  Tetrazofarbstoffen  und  Amido- 
diphenylamin.  D.  R.-P.  Nr.  73460 1).  —  Die  mit  Tetrazofarbstoffen 
gefärbte  Faser  (z.  B.  mit  Diaminblauschwarz)  wird  durch  ein  Bad 
von  salpetriger  Säure  gezogen  und  dann  in  einem  Bade  von  salz- 
saurem Amidodiphenylamin  ausgefärbt.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  schwarzen  Disazo- 
farbstoffen  aus  Dioxynaphtalinsulfosäure.  D.  R.-P.  Nr.  73170«). 
—  Die  Dioxynaphtalinsulfosäure  S  besitzt  die  Fähigkeit,  sich  mit 
2  Mol.  einer  Diazoverbindung  oder  1  Mol.  einer  Tetrazoverbindung 
zu  scliwarzen  Azofarhstoffen  zu  vereinigen.  Sd. 

L.  Durand,  Huguenin  u.  Co.  in  Hüningen  i.  E.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Substantiven  Disazofarbstoffen  aus  den 
Condensationsproducten  von  Formaldehyd  mit  Benzidin,  Tolidin 
und  Dianisidin.  D.R.-P.  Nr.  73123  3).  —  Die  Condeiisationsproducte 
werden  diazotirt  und  mit  Naphtylamin-,  Naphtolsulfosäuren  oder 
Oxycarbonsäuren  zu  werthvoUen  Baumwollfarbstoffen  vereinigt.  Sd. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  eines  rothen,  gemischten  Disazofarbstoffs 
aus  Mono-o-nitrobenzidiu.  D.  R.-P.  Nr.  72867*).  —  Ein  werthvollor, 
rother  Azofarbstoff  für  Wolle  entsteht,  wenn  man  die  Tetrazover- 
bindung des  Mono-o-nitrobenzidins  zuerst  mit  einem  Aequivalent 
Salicylsäure  und  dann  erst  mit  einem  Aequivalent  der  Naphtol- 
sulfosäure  von  Nevile-Winter  combinirt.  —  Nach  dem  Zusatz- 
patente Nr.  77160'^)  kann  in  vorstehendem  Verfahren  die  Salicyl- 
säure auch  durch  o-Kresotinsäure  ersetzt  werden.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Disazofarbstoffen  auf 
der  Wollfaser.  D.  K.-P.  Nr.  72544«).  —  Primäre  Amidoazofarbstoffe 
werden  zunächst  auf  der  Wollfaser  im  sauren  Bade  aufgefärbt 
und  dann  in  Disazofarbstoffe  übergeführt,  indem  man  sie  mit  an- 
gesäuerten Nitritbädern  und  dann  mit  essigsaures  Natrium  ent- 
lialtenden  oder  schwach  alkalischen  Bädern  von  Phenolen,  Oxy- 
carbonsäuren und  Aminen,  sowie  deren  Sulfosäuren  behandelt.     Sd. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
\'erfahren  zur  Darstellung  secundärer  Disazofarbstoffe  aus  p-Amido- 
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benzolazo-a-amidonaphtalin.  D.  R.-P.  Nr.  72  394  *).  —  p-Amidohenzol- 
azo-a-amidofiaphtalin  wird  mit  der  einem  Moleküle  entsprechenden 
Menge  salpetriger  Säure  diazotirt  und  mit  j3-Naphtoldisulfosäure  R, 
DioxjTiaphtalinmonosulfosäure  S,  y-Amidonaphtolsulfosäure  oder 
Naphtionsäure  combinirt.  Die  gewonnenen  schiefergrauen  bis 
schwarzblauen  Farbstoffe  färben  ungeheizte  Baumwolle  und  auch 
Wolle  direct  licht-  und  waschecht  an.  Sd. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Verfahren  zur  Darstellung  direct  färbender  Disazofarbstoffe  aus 
p-Diamidoazobenzol.  D.  R.-P.  Nr.  723912).  —  Tetrazoazobenzol 
wird  mit  a-Naphtoldisulfosäure  £,  a-Naphtoldisulfosäure  S,  Di- 
oxynaphtalinsulfosäure  S  oder  y-Amidonaphtolsulfosäure  in  al- 
kalischer Lösung  combinirt,  wodurch  ungeheizte  Baumwolle  violett- 
blau bis  blaugrau  färbende,  werthvolle  Farbstoffe  entstehen.     Sd. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Trisazofarbstoffen  aus  Homologen 
des  Diamidoazobenzols.  D.  R.-P.  Nr.  72  392 »).  —  p-AmidobeneoU 
ajso-p'Xyhdin  ^  durch  Combination  von  p-Nitrodiazobenzol  mit 
p-Xylidin  und  folgende  Reduction  des  Nitroamidoazokörpers  ge- 
wonnen, liefert  nach  dem  Diazotiren  und  Combiniren  mit  y-Amido- 
naphtolsulfosäure,  a-Naphtolsulfosäure  und  /S-Naphtoldisulfosäure  R 
grauschwai-ze  bis  blaue,  Baumwolle  direct  färbende  Farbstoffe.   Sd. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Verfalu'en  zur  Darstellung  von  Trisazofarbstoffen  aus  Amidobenzol- 
azoamidoäthoxynaphtalin.  D.  R.-P.  Xr.  72393*).  —  Die  Tetrazo- 
verbindung  des  p-AmidobenzolazO'a'amidO'ß-äthoxynaphtdlins  liefert 
bei  der  Combination  mit  den  Sulfosäuren  des  Naphtols  und  Amido- 
naphtols  werthvolle,  ungeheizte  Baumwolle  sowie  Wolle  im  salz- 
haltigen Bade  anfärbende,  graublaue  bis  schwarze  Farbstoffe.     Sd. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  schwarzen  Trisazofarbstoffes  für 
ungeheizte  Baumwolle.  D.  R.-P.  Nr.  77  625  s).  —  Man  behandelt 
das  Combinationsproduct  m-Toluylendiamin-tolidin-y-amidonaph- 
tolsulfosäure-m-toluylendiamin  mit  rauchender  Schwefelsäure  von 
23  Proc.  Anhydridgelialt  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wobei  ein 
Trisazofarbstoff  entsteht,  der  sich  durch  grofse  Affinität  zur 
Baumwollfaser  auszeichnet.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren    zur  Erzeugung   von  Polyazofarbstoffen   auf   der   Faser. 
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D.  R.-P.  Nr.  74  726 1).  —  Man  färbt  die  Faser  zunächst  mit  Diazo- 
azokörpern,  welche  durch  Einwirkung  von  a-Xaphtylamin  (1  Mol.) 
auf  die  Tetrazoverbindung  eines  Diamins  (1  Mol.)  entstehen,  direct 
ohne  Beize  im  sauren  Bade  und  läfst  sie  dann  durch  Lösungen 
der  Amine  oder  Phenole  (Amidophenole)  oder  deren  Sulfo-  oder 
Carbonsäuren  passiren.  Die  so  erzeugten  Farbstoffe  werden  auf 
der  Faser  neuerdings  diazotirt  und  mit  den  genannten  Entwick- 
lern vereinigt.  a-Naphtylamin,  Tetrazodiphenyl  und  /3-Nai)htol 
oder  a-Naphtylamin  geben  so  zunächst  einen  braunrothen  Farb- 
stoff, der,  weiter  diazotirt  und  mit  Dioxynaphtalinmonosulfosäure 
S  entwickelt,  ein  absolut  echtes  Schwarz  entstehen  läfst.  Sil. 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Polyazof arbstoff en ,  welche  aj-a^-Amidonaphtol-zSa-Z^s- 
disulfosäure   in   Mittelstellung   enthalten.     D.  R.-P.   Nr.  75  76J  ^). 

—  Gemischte  Disazofarbstoffe  aus  der  ai-a^-Amidanaphiol-ß^' ih- 
disulfosäure  (H)^)  werden  weiter  diazotirt  und  mit  Azofarbstoff- 
componenten  combinirt.  Sd. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Hexazofarbstoffen  aus  Triamidobenzanilid.  D.  R.-P.  Nr.  77804-*). 

—  Diazotirt  man  das  TruimnlobenzaniUd  (Schmelzp.  182<>),  so 
entsteht  eine  in  Nadeln  krystallisirende  Hexazoverbindung.  Com- 
binirt man  diese  mit  a-Naphtylamin  oder  a-Naphtylaminsulfosäuren 
(a,-^;i  und  «1-/34),  so  bilden  sich  Am idoazof arbstoff e ,  welche  in 
saurer  Lösung  weiter  diazotirt  und  mit  Naphtol-,  Dioxynaphtalin- 
oder  Amidonaplitolsulfosäuren  zu  neuen  Farbstoffen  vereinigt 
werden  können.  Sit 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Erzeugung  von 
Polyazof  arbstoff  en  auf  der  Faser  unter  Anwendung  der  Amido- 
naplitoldisulfosäure  H.  D.  R.-P.  Nr.  7.5  092'»).  —  Die  im  Patente 
Nr.  71487'*')  beschriebenen  Polyazof arbstoffe  lassen  sich  auch  auf 
der  Faser  selbst  erzeugen.  Man  färbt  beispielsweise  Wolle  mit 
Diaminblau,  diazotirt  und  kupi)elt  dann  mit  of-Naphtol  in  alka- 
lischer Lösunff.  Sd, 


*o* 


Formazylverbindungen . 

II.  v.  Pechmann,  l'eber  die  Bildungsweisen  der  Formazyl- 
verbindungen').   —    Zur   Darstellung    der   Formazylverbindungen 
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sind  seither  zwei  Methoden  üblich  gewesen:  1.  Aus  Phenylhydra- 
zonen  und  Diazobenzol: 

(R  =  beliebiges  Radical,  x  =  H,  Ph  =  Phenyl.)  2.  Aus  Phenyl- 
hydraziden  und  Phenylhydrazin  und  spontaner  Oxydation: 

„P^NH.NHPh  ^  „p^NH.NH.Ph  ^  „p^N:N.Ph 

Ht^Q  — *^"^^N.NH.Ph  ^  ^^^N.NH.Ph»). 

Verfasser  fügt  hierzu  eine  dritte  Methode,  die  auf  der  Einwirkung 

gewisser  Phenylhydrazone  auf  Phenylhydrazin  beruht: 

vh  r<--Cl  ^    p,    p,--NII.NH.Ph   _^   p.    p^NiN.Ph 

ChlormeihylhenzenphenyUiydrazon  oder  das  Phenylhydrazon  des 
Benzoylchlorids : 

entsteht  neben  einem  in  Prismen  oder  Nadeln  krystallisirenden, 
chlorfreien  Product  vom  Schmelzp.  131'\  sowie  einem  in  Nadeln 
krystallisirenden  phosphorhaltigen  Körper  vom  Schmelzp.  161® 
und  zurückgebildetem  s-Benzoylphenylhydrazin  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  s-Benzoylphenylhydrazin.  Es  kry- 
stallisirt  aus  Aceton  in  durchsichtigen,  farblosen  Prismen,  Schmelzp. 
131^  und  giebt  die  Bülow'sche  Reaction.  Gegen  kaltes  Wasser 
und  Alkohol  ist  es  beständig,  während  beim  Kochen  damit  und 
besonders  mit  Alkalien,  wie  bei  allen  Säurechloriden,  Zersetzung 
eintritt  unter  Bildung  von  s-Benzoylpheuylhydrazin,  Schmelzp.  168^ 
Mischt  man  die  alkoholische  Lösung  des  Chlorids  mit  überschüssigem 
Phenylhydrazin  und  läfst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  24  Stunden 
stehen,  so  fällt  quantitativ  in  rothen  Krystallen  das  Formazyl- 
benzol : 

aus.     Schmelzp.  174,5".  Kb. 

H.  V.  Pechmann  u.  Paul  Runge.  Oxydation  der  Formazyl- 
verbindungen  ^).  —  Formazylverbindungen  gehen  bei  der  Oxydation 
in  farblose  Ammoniumbasen  über;  so  entsteht  aus  Formazylbenzol 
(siehe  vorstehendes  Referat)  eine  Base  von  der  Zusammensetzung 
C19H15N4OH,  deren  wässerige  Lösung  stark  alkalisch  reagirt. 
Metallsalze  fällt,  Säuren  neutralisirt  und  Zinkhydroxyd  löst.  Die 
in  Aether  unlösliche  Base  bildet  auch  mit  schwachen  Säuren,  wie 

')  ßer.  25,  3179;  JB.  f.  1892,  S.  12s8.  —  «)  Vgl.  das  Ref.  von  v.  Pech- 
mann u.  Seeberger  in  diesem  JB.,  S.  2274.  —  *)  Ber.  27,  323—324. 
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Kohlensäui-e  oder  salpetrige  Säure,  beständige,  farblose,  gut  kry- 
stallisirende  Salze.  Das  Chlorid,  CiyKj^X^Cl,  und  das  Bromid 
krystallisiren  aus  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  mit  je  1  Mol. 
des  Lösungsmittels.  Durch  Reductionsmittel  läfst  sich  die  Base 
wieder  in  Formazylbenzol  überführen.  Bezüglich  der  Constitution 
und  Bildung  der  Base  vermuthen  die  Verfasser,  dafs  zunächst 
der  Imidwasserstoff  des  Formazylbenzols  zu  Hydroxyl  oxydirt  wird 
und  dann  eine  Umlagerung  unter  Ringbildung  stattfindet  im  Sinne 
nachstehender  Formeln: 

.N:N.Ph  /N:N.Ph  yN:N<::S^ 

Ph.Cl  — ►    Ph.c/  — ►    Ph.c/  ^** 

^N.NHPh  ^N.N.OH.Ph  ^N.N.Ph. 

Demnach  ist  die  Base  ein  Derivat  des  Blondin'schen  Phenyl- 
tetrazols  und  zwar  das  Triphenyltetrazoloniumhydroxyd.  Analog 
dem  Formazylbenzol  verhalten  sich  die  früher  als  Formazylcarbon- 
ester  und  -carbonsäure  beschriebenen  Formazylameisensäureester 
und  Formazylameisensäure.  Kb. 

H.  V.  Pech  mann.  Studien  über  gemischte  Formazyl  Ver- 
bindungen i).  —  Nachdem  vom  Verfasser  beobachet  wurde,  dafs 
die  von  secundären  Hydrazinbasen  sich  ableitenden  Hydrazone, 
wie  z.  B.: 

C«H,CH:N.N<J<^ 

mit  Diazobenzol  keine  Formazylverbindungen  geben,  sind  die  bei 
der  Entstehung  von  Foimazylverbindungen  herrschenden  Gesetz- 
mäfsigkeiten 2)  wie  folgt  zu  formuliren:  Bei  der  Einwirkung  von 
Diazobenzol  auf  Hydrazone,  welche  einen  primären  Hydrazinrest 
enthalten  und  durch  die  allgemeine  Formel 

R.NH.N:C<^ 

veranschaulicht  werden,  können  x  und  y  durch  den  Benzolazorest 
ersetzt  werden,  wenn  sich  an  Stelle  von  x  und  y  Wassei'stoflf 
oder  bewegliche  Radicale,  wie  C(X)H,  COCH3,  COOC2H,,  GOCeH^, 
befinden.  Die  Resultate  einer  Reihe  von  Versuchen,  die  zur  Auf- 
klärung des  scheinbar  anomalen  Verhaltens  der  keine  freie  Imid- 
gruppe  enthaltenden  Hydrazone  gegen  Diazobenzol  unternommen 
wurden,  lassen  sich  folgenderniafsen  zusammenfassen:  l.  Die  an- 
gestellten Versuche  haben  keine  Veranlassung  geboten,  die  bis- 
herigen Formeln  der  Formazylverbindungen  abzuändern.  2.  Die 
bisherigen  Beobachtungen  begründen  keine  einwandfreie  Erklärung 
des  bomerkenswerthen  Verhaltens  der  von  secundären  Hydrazinen 

')  Ber.  27,  1679— 16Ü3.  —  *)  Ber.  25,  3182;  JB.  f.  1892,  S.  1288. 
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abgeleiteten  Hydrazone,  jauch  nicht  mit  Zuhülfenahme  stereo- 
chemischer Speculationen.  3.  Als  positives  Resultat  ergab  sich  u.  A., 
dafs  bei  gemischten  Formazylverbindungen  Tautomerieerschei- 
nungen  auftreten,  welche  an  das  ähnliche  Verhalten  der  gemischten 
Diazoamidokörper  erinnern,  lieber  gemischte  Formazylverhindungen\ 
als  solche  sollen  diejenigen,  in  denen  die  Stickstoffpaare  mit 
ungleichen  Radicalen  verbunden  sind,  bezeichnet  werden.  Wird 
in  Phenylhydrazonmesoxalsäure  in  verschiedener  Reihenfolge  ein 
Benzolazorest,  N=N .  Ph,  und  ein  Toluolazorest,  N=N .  T,  eingeführt, 
so  entstehen  identische  Verbindungen,  was  die  seitherige  Annahme 
über  die  Constitution  der  Formazylverbindungen  bestätigt.  Um 
nun  trotzdem  eine  eventuelle  Isomerie,  die  vielleicht  in  den  Eigen- 
schaften ihrer  Feinheit  wegen  nicht  zum  Ausdruck  kommt,  zu 
erkennen,  wurden  mehrere  Reihen  gemischter  Formazylverbindungen 
dargestellt,  die  nach  ihrer  Bildungsweise  isomer  sein  muTsten.  Die 
Verbindungen  entsprechen  den  allgemeinen  Formeln: 

worin  Ph  =  CeH5,  T^CyH^,  R  =  H  =  COOK  =  CeHs  =  CeHsN  :  N 
ist.  Die  correspondirenden  Paare  sind  jedoch  einander  sehr 
ähnlich,  haben  die  gleiche  Löslichkeit  und  fast  identische  Schmelz- 
punkte. Dieselben  wurden  gespalten  1.  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure in  Aminbase  und  Phentriazin  i),  2.  durch  Reduction  in  saurer 
Lösung  in  Hydrazin  und  symmetrisches  Acylphenylhydrazin.  Spal- 
tung durch  Säuren.  Die  beiden  Phenyltolylformazylbenzole  sollten 
hierbei  nach  folgenden  Gleichungen  zersetzt  werden: 


l!        ■ 

N.NH.C«H, 
h-Plienyl-«-tolylforinazylbenzol 

N 

+  NH,.C,H, 

Methylphenphenyltriazin, 

N.NH.C7II, 

h-Tolyl-«-phenylformazylbenzol 

'                     +  NH,.CVH; 
Phenphenyltriazin. 

Der  Vereuch  zeigte  indessen,  dafs  beide  Verbindungen  die  gleichen 
Spaltungsproducte ,   nämlich  Anilin  und  Methylphenphenyltriaziu, 
liefern.     Spaltufig  durch  Reduction.     Formazylkörper  können  bei 

0  ßer.  25,  3205;  JH.  f.  1892,  S.  1294. 
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der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Schwefelsäure  2  At.  Wasser- 
stoff aufnehmen  und  gleichzeitig  die  normale  Hydrazonspaltung 
erleiden : 

^•^^N-N^Ph^  +  H,  +  HgO  =  NH^.NH.Ph  +  R.CO.NH.NH.Ph, 

wonach  also  ein  Hydrazin  und  ein  symmetrisches  Säurehydrazid  ent- 
steht. Durch  Reduction  mit  Schwefelammonium  i)  geht  jedoch  die 
Azospaltung  vor  sich.  Gemischte  Formazylverbindungen  zerfallen 
bei  der  lleduction  auf  zweierlei  Weise,  so  gab  h-Phenyl-a-tolyl- 
formazylbenzol  nicht  nur  nach  der  Gleichung: 

C,II,   C<^r:^'"^;^*'4-  H,0  +  H,  =  NHj.NH.Ph  +  C^HsCO.NH.NH.T 

Phenylhydrazin  und  s  -  Benzoyltolylhydrazin ,  sondern  auch  neben 
letzterem  noch  s-Benzoylphenylhydrazin.  Ävetylderivate  der  ge- 
mischten  Formazylverbindungen,  Formazylameisensäure  geht  beim 
Erhitzen  mit  Acetanhydrid  unter  Verlust  von  Kohlendioxyd  in 
Acetylf ormazylwasserstoff  über : 

li'Fhenyl-a-tolylfarmazylanmsensättre  und  h-  TolyUa-pheHyl/orrnnzyl- 
ameisensäure  geben  beide  bei  derselben  Behandlung  ein  Gemenge 
derselben  zwei  isomeren  Acetyl Verbindungen: 

CH<NJ(«pCH3).C,H,       „„^      cH<N:N(COCH.).T 

Prismen,  Schnielzp.  157,5**  Xadeln,  Schmelzp.  161**. 

Acetylformazylwasserstoff  geht  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub 
und  Schwefelsäure  in  s-Formylphenylhydrazin  und  as-Acetylphenyl- 
hydrazin  über;  die  beiden  isomeren  homologen  Acetyl  Verbindungen 
zerfallen  in  derselben  Weise,  wobei  die  prismatische  Acetylver- 
bindung  in  as-Acetylphenylhydrazin  und  s-  Formyltolylhycb-azin 
übergeht : 

^^^<n'n^T^^""^*^*^^'  — ^  NH,.N(C()CH3).CeH5  +  HCO.NH.NH.T, 

während  die  nadeiförmige,  in  as-Acetyltolylhydrazin  und  s-Formyl- 
phenylhydrazin  zerfällt.  Durch  Verseifung  der  beiden  reinen 
Acetylverbindungen  erhält  man  zwei  einander  vollkommen  ähn- 
liche riienyltolylformazylwasserstoffe: 

..„^.N.NII.Ph      ,     ,      p.j^N.NII.T 

die  mit  Essigsäureanhydrid  und  etwas  Zinkchlorid  wiederum  ein 
Gemenge  des  prismatischen  und  des  nadelförniigen  Acetylderivates 


1)  Ber.  20,  2783;  JB.  f.  1893,  S.  1727. 
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geben.  Dieses  Verhalten  der  gemischten  Formazylverbindiingen 
erkläii;  Verfasser  durch  folgende  Annahme:  „Gemischte  Formazyl- 
verbindungen ,  welche  sich  durch  die  Stellung  der  in  der  Form- 
azylgruppe  enthaltenen  Radicale  von  einander  unterscheiden, 
sind  trotz  der  grofsen  Aehnlichkeit  ihrer  Eigenschaften  nicht  als 
identisch  oder  tautomer,  sondern  als  isomer  zu  betrachten.  Unter 
dem  Einflufs  von  Reagentien  können  sie  in  einander  umgelagert 
werden,  weshalb  unter  Umständen  aus  jeder  Verbindung  auch 
Derivate  des  damit  isomeren  Körpers  entstehen."  Die  gemischten 
Formazylverbindungen  haben  in  diesem  Verhalten  Aehnlichkeit 
mit  den  gemischten  Diazoamidoverbindungen,  was  auch  in  der 
Structur  zum  Ausdruck  kommt,  denn  in  beiden  Körperklassen  ist 
je  eine  CgHfiN-  und  eine  XH.CgHß- Gruppe  mit  drei  Stickstoff- 
valenzen verbunden  und  zwar  in  den  Diazoamidoverbindungen  mit 
einem  Stickstoff  und  in  den  Formazylverbindungen  mit  der  Atom- 
gruppe :X.CR:N.  Phemß-p'tölylformazylameiscnmuren.  h-Phenyl- 
a'iolylformazylameisenester: 

dessen  Darstellung  aus  Phenylhydrazonmesoxalestersäure  und  aus 
a-rhenylhydrazonacetessigester  beschrieben  ist,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  granatrothen  Prismen,  Schmelzp.  85<^.  Durch  Ver- 
seifung mit  Alkohol  und  12proc.  Natronlauge  entsteht  die  h-PheHyl- 
a-p'tohjlformazylameisensäure^  welche  aus  Alkohol  in  braunrothen 
Blättclien  krystallisirt.  Schmelzp.  164  bis  165<*.  h-p-Tölyl-a-phenyl' 
fonnazylameisenmethylesfen 

cii..ooc.(:<|:;J»p,;i; 

wurde  aus  dem  aus  Alkohol  in  verfilzten,  gelben  Nadeln  kry- 
stallisirenden,  bei  100^  schmelzenden  p'TohjlhydrazonacdeHsig' 
Säuremethylester  dargestellt.  Derselbe  bildet  lauge,  zu  Drusen 
vereinigte,  rothe  Nadeln.  Schmelzp.  98^  Durch  Verseif ung  des 
Methylesters  oder  des  aus  p-Tolylhydrazonmesoxalestersäure  und 
Diazobenzol  erhältlichen  Aethylesters  gelangt  man  zur  h-p-ToTyl- 
a'phenylformazyJameisensäurv^  die  der  isomeren  Säure  sehr  ähnlich 
ist,  in  granatrothen  Blättchen  krystallisirt  und  bei  165  bis  166<^ 
schmilzt.  Beyizölazophemß-  p  -  tolylformuzyle.  Benzolazo  -  h  -phenyU 
a-p'tolylfonuazyl  oder  auch  p-Toluolazof ormazyl : 

entstellt  sowohl  aus  Formazylameisensäure  und  Diazotoluol  als 
auch  aus  h-Phenyl-«-p-tolylformazylameisensäure  und  Diazobenzol. 
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FiS  bildet  diinkelrothe,  bronzeglänzende  Blättchen.  Schmelzp.  174 
bis  llb^.  Dieser  Verbindung  sehr  ähnlich  ist  Benzölajso-h'P'tolyl' 
U'phenylfortnazyl : 

Ph.N:N.C<iJ;NH.jT 

das  aus  h-Tolyl-a-phenylfonnazylameisensäure  und  Diazobenzol 
entsteht.  Schmelzp.  173  bis  174^  Formazylbenzöle  entstehen  bei 
der  Einwirkung  von  Diazcverbindungen  auf  Benzaldehyd-  oder 
Phenylglyoxylsäurehydrazon.    Formazylheneol : 

bildet  rothe  Blättchen  mit  grünem  Metallglanz,  Schmelzp.  173,5®. 
h'Phenyl-a'P'tolylformazylbenzol : 

bildet  fast  schwarze,  grün  reflectirende  Nadeln.  Schmelzp.  155,5^ 
h'P'Tölyl'a'phenylformajsylbenzol : 

ist  der  vorhergehenden  Verbindung  sehr  ähnlich.  Schmelzp.  155^ 
Di'P'tdlylformazylhenzol : 

entsteht  aus  Benzaldehyd-p-tolylhydrazon  und  p  -  Diazotoluol  und 
ist  den  vorhergehenden  Verbindungen  sehr  ähnlich.  Schmelzp. 
166».  Die  Phentriazine  bilden  sich  sehr  leicht  aus  den  Formazyl- 
benzolen  mit  Hülfe  von  conceutrirter  Schwefelsäure.   Phenphenyl- 

triazin : 

N 


/C.C,H, 

entsteht   aus   Formazylbenzol    und    krystallisirt    aus   verdünntem 

Alkohol  in  gelben  Prismen.    Schmelzp.  123^    S-MethylphetiphefiyU 

triazin : 

N 

CH3.^..  /C.C.ll, 
N 
entsteht    aus    den    beiden   isomeren   Phenyltolylformazylbenzolen 
und    krystallisirt    aus    verdünntem    Alkohol    in    gelben    Nadeln. 
Schmelzp.  95  bis  96<'.  Kb. 
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H.  V.  Pechmann  u.  Paul  Runge.  Ueber  Spaltungsproducte 
der  Formazjlverbindungen  ^).  —  Im  Anschlufs  an  die  vorausgehende 
Mttheilung  wird  über  die  experimentelle  Untersuchung  berichtet. 
Formazylkörper  nehmen  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und 
Schwefelsäure  2  At  Wasserstoff  auf  und  erleiden  damit  gleich- 
zeitig eine  hydrolytische  Spaltung,  im  Sinne  der  Hydrazonspaltung, 
in  ein  primäres  Hydrazin  und  ein  symmetrisches  Säurehydrazid : 

p  P^N.NH.Ph  ^  NH^.NH.Ph 

"•^<-N:N.Ph  ^  R.CO.NH.NH.Ph. 

Es  wurden  in  dieser  Hinsicht  untersucht:  Formazylwasserstoff, 
Acetylformazylwasserstoff,  h-Phenyl-a-tolylformazyl Wasserstoff  und 
die  beiden  Acetylphenyltolylformazylwasserstoffe.  In  allen  Fällen 
verlief  die  Reaction  im  angegebenen  Sinne,  wobei  der  Wasserstoff 
jedenfalls  zuerst  an  die  Azogruppe  addirt  wird.  Es  blieb  aber 
unentschieden,  ob  nach  der  Aufnahme  von  Wasserstoff  sofort  die 
hydrolytische  Spaltung  eintritt  oder  ob  eine  Anlagerung  von 
Wasser  vorausgeht.  Für  den  letzteren  Fall  wäre  alsdann  eine 
Spaltung  auf  zweierlei  Weise  möglich,  was  auch  in  der  That  bei 
Phenyltolylformazylwasserstoff  constatirt  wurde,  während  anderer- 
seits die  gemischten  Acetylverbindungen  immer  nur  einerlei  Spal- 
tungsproducte lieferten.  Verwendet  man  an  Stelle  der  Schwefel- 
säure organische  Säuren,  so  erhält  man  bei  der  Reduction  des 
Acetylformazylwasserstoffs  unter  den  Spaltungsproducten  Acet- 
anilid.  Formazylwasserstoff  giebt  bei  der  Spaltung  s-Formylphcnyl- 
hydrazin^  das  der  sauren  ReactionsÖüssigkeit  mit  Aether  entzogen 
Avird.  In  der  ausgeätherten  Flüssigkeit  befinden  sich  neben  anderen 
Producten  Phenylhydrazin,  das  mit  Fehling'scher  Lösung  nach- 
gewiesen wurde.  Äcäylformazylivassersto ff  Meiert  ebenfalls  s-Formyl- 
phenylhydrazin  und  as-Acetylphenylhydraein^  das  aus  Beuzol-Ligroin 
in  farblosen,  glänzenden,  viereckigen  Täfelchen  krystallisirt,  bei 
125  bis  126^  schmilzt,  in  Alkalien  unlöslich  ist  und  mit  Säuren 
leicht  lösliche  Salze  liefert.  Fehlin g'sche  Lösung  reducirt  es 
beim  Erwärmen.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  Eisenchlorid 
geben  keine  Farbenreaction.  Mit  Benzaldehyd  bildet  es  das  von 
Schröder 2)  dargestellte  Benzylidenacetxjlphenylhydrazon^  Schmelz- 
punkt 122^,  dessen  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
Eisenchlorid  nach  einiger  Zeit  blau  wird.  h'Phenyha'tolylformazyl' 
benzol  liefert  zwei  in  den  ätherischen  Auszug  übergehende  Hydra- 
zide,  die  durch  verschiedene  Löslichkeit  in  Alkohol  ausgezeichnet 
sind :  das  eine  schwer  lösliche  ist  s-Benzoylphenylhydrazin^  Schmelzp. 


>)  Ber.  27,  1693—1699.  —  *)  Bor.  17,  2096;  JB.  f.  1884,  S.  870. 
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164  bis  165^  und  wird  von  Schwefelsäure  und  Eisenchlorid  violett 
gefärbt,  das  andere  leichter  lösliche  ist  s-Ben^oyl-p-tolylhydrazin 
vom  Sohmelzp.  146<^.  Es  bildet  farblose  Nadeln,  deren  Lösung 
in  Schwefelsäure  durch  Eisenchlorid  nicht  verändert  wird.  Jede 
der  beiden  Phenyltolylformazylameisensäuren  liefert,  wie  in  dem 
vorhergehenden  Referat  erwähnt,  beim  Erwärmen  mit  Acetanhydrid 
ein  Gemisch  der  beiden  möglichen  Acetylderivate,  die  durch  Kry- 
stallisation  aus  Alkohol  getrennt  werden  können.  h-Acetylphenyl- 
a-p-tolylfornmzylwasserstoff  bildet  orangegelbe  Prismen,  Schmelzp. 
157,50,  deren  Lösung  in  Schwefelsäure  braun  ist.  Die  Spaltung 
führte  zu  s  -  Formyltolylhydrazin  und  as  -  Acetylphenylhydrazin. 
h'Acetyl'p-iolyl-a-phenylforfiuizyhvasserstoff  bildet  gelbe  Nadeln, 
Schmelzp.  16P,  deren  Lösung  in  Schwefelsäure  blau  ist.  Die 
Spaltung  führte  zu  s - Formylphenylhydrazin  und  as- Acctyl - p- 
tölylhydrazin^  das  aus  Benzol-Ligroin  in  farblosen  Blättchen  kry- 
ßtallisirt  und  bei  r22<>  schmilzt.  Die  Benzylidenverbinduyuj  schmilzt 
bei  132,50  und  giebt  mit  Schwefelsäure  und  Eisenchlorid  keine 
Reaction.  Durch  Verseifung  der  obigen  Acetylverbindungen  erhält 
man  die  entsprechenden  Phenyltolylformazylwasserstoffe.  Beide, 
sowohl  h'Phenyl'a'P'tolylßyrmazylivassershff  als  auch  h-p-Totyl-a- 
phenylformazyl Wasserstoffe  bilden  rubinrothe  Blättchen  vom  Schmelzp. 
116  bis  117^  die  sich  wie  Formazylwasserstoff  verhalten.  Bei  der 
Acetylirung  geben  sie  ein  Gemenge  der  prismatischen  und  der 
nadeiförmigen  Acetylverbindung.  Kb. 

Eug.  Bamberger.  Ueber  die  Einwirkung  von  Diazobenzol 
auf  Nitromethan  *).  XII.  Mittheilunj^  über  gemischte  Azokörper.  — 
In  Wiederholung  einer  Arbeit  von  Friese^)  constatirte  Verfasser, 
dafs  das  Product  der  Einwirkung  von  Diazobenzol  auf  Nitro- 
methan nicht  die  dort  angegebene  Zusammensetzung  hat,  sondern 
dafs  ihm  die  Formel  CigHiiN-.iV,  zukommt.  Hiernach  ist  diese 
Verbindung  als  ein  Sitrofornuizyl  anzusehen,  das  sich  genau  nach 
den  für  die  Bildung  der  Formazylverbindungen  aufgestellten 
Regeln^)  aus  2  Mol.  Diazobenzolmolekülen  ))iklete: 

C1I,.N(),  -I-  2C,,ILN:N.0H  =  2H,()  +  ^"^^jf *j^?>C. N 0,. 

Das  Nitromethan  nimmt  unter  seinen  Homologen  eine  Ausnahme- 
stellung ein,  denn  letztere  geben,  wie  sich  nach  obigen  Regeln 
voraussehen  läfst,  keine  Formazylverbin(hingen,  sondern  Hydrazone, 
was  durch  Vorsuche  von  V.  Meyer  u.  AmbühH)  ja  auch  be- 
stätigt ist: 

')  Her.  27,  155—160.  —  -")  Her.  8,  lo78;  JB.  f.  1875,  JS.  701.  —  =*)  Ber. 
25,  3207:  JB.  f.  1892.  S.  1294.  —  *)  Ber.  8,  751  u.  1073:  JB.  f.  1875.  «.701. 
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X.CHj.NO,  +  C,H,N,OII  =  H4O  +  X.C.NO4 

II 
N.XH.C^H,. 

Das  yitroformazyl^  für  dessen  Dai*stellung  aus  Diazobeiizol  und 
NitroMietlian  verschiedene  Verfahren  angegeben  werden,  besitzt 
die  Eigenschaften  einer  starken  Säure  und  gleicht  im  Uebrigen 
aufserordentlicli  dem  Formazylmethyl-  oder  -phenylketon.  Als 
Beweis  dafür,  dafs  der  Fries e'sche  Körper  thatsächlich  Nitro- 
forraazyl  ist,  wird  weiterhin  angeführt  seine  Umwandlung  in  das 
schon  bekannt«  Phenylformazyl^)  bei  der  Einwirkung  einer  alka- 
lischen Diazolösung.  yürofonnaldehydrazon,  N O2 .  C H :  NgH  •  CeH^, 
ist  das  Product  der  Einwirkung  gleicher  Moleküle  Xitromethan 
und  Diazobenzol  in  salzsaurer  Lösung.  Es  unterscheidet  sich  vom 
Nitroformazyl  ganz  wesentlich.  Aus  Benzol -Ligroin  krystallisirt 
es  in  glänzenden,  gelben  Nädelchen.  Schmelzp.  84  bis  85^  In 
Alkalien  löst  es  sich  mit  rother  Farbe  und  fällt  auf  Zusatz  von 
Säuren  in  gelben  Flocken  wieder  aus.  Concentrirte  Schwefelsäure 
nimmt  es  mit  rother  Farbe  auf.  Das  Silbersalz  erhält  man  als 
gelben  Niederschlag  beim  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  des 
Hydrazons  mit  Silbernitrat  und  einigen  Tropfen  Ammoniak.  Kb. 
Eug.  Bamberger  u.  Jens  Müller.  Ueber  die  Einwirkung 
von  Diazobenzol  auf  Acetaldehyd,  Brenztraubensäure  und  das 
Phenylhydrazon  der  letzteren  2).  XL  Mittheilung  über  gemischte 
Azokörper.  —  Diazobenzol  und  Acetaldehyd  vereinigen  sich  in 
alkalischer  Lösung  bei  0^  momentan  zu  einem  in  dunkelrubin- 
rothen,  diamantglänzenden  Nadeln  ki7stallisiren(len  Farbstoff,  der 
mit  Fhemßazofonnazyl  identisch  ist  und  bei  162°  schmilzt: 

CH3  0HO  +  3(;«H,N,0II  =  211,0 +  11  COOK  +  ^'«^^jj''^>C  .X^CJI,. 

Das  Sübersnlz^  (t y^6^2)2  •  ^'  •  ^2-^g^'»>^^6?  fällt  aus  der  alkoholischen 
Lösung  als  duukelvioletter  Niederschlag  von  gi'ünem  Metallglanz 
und  explodii-t  beim  Erhitzen.  Das  Kupfersalz  ^  (06115X5)3  :C 
:  NjCuCcFl;.,  ein  tiefgrüuschwarzes  Pulver,  verpufft  ebenfalls  beim 
P>hitzen.  Mercurinitrat  fällt  einen  dem  Silbersalz  älmlichen  und 
Mercuronitrat  einen  blauen,  indigoiihnlichen  Niederschlag.  Die 
Acetylverbindnntj^  ein  hellgelbes  Pulver,  ist  in  organischen  Ltisungs- 
initteln  aufser  Ligroin  leicht  löslicli  und  schmilzt  ungefähr  bei 
190'>.  Diazobenzol  und  Brenztraubensäure  bilden  FonnazyhjlyoxaU 
säure: 

CH.COCOOH  +  2('.II,X,0II  =  2H,0  +  ^^«^=j^'«jl^>C .  CO.COOII. 


')  her.  25,  SIH):  JB.  f.  1K»2.  S.  126S.  —  ')  Ber.  27,  147—155. 

Ja)iresber.  f.  Cheni.  u.  t.  w.  für  1B94.  J42 
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In   geringer  Menge   entstellt  noch   Plienylazoformazyl   und   Oxal- 
säure : 
CH3.CO.COOH-t-3(CeH5N,OH)  =  ^j"|f5j^>C.N,CeH,  4  C,0,H,  +  2H,0. 

Die  Formazylglyoxalsäure  krystallisirt  in  ponceaurothen,  diamant- 
glänzenden  Nadeln.  Schraelzp.  166^  In  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Benzol  leicht  löslich.  Alkalien  nehmen  sie  mit  orangerother, 
concentrirte  Mineralsäuren  mit  tiefvioletter  Farbe  auf.  Letztere 
Salze  werden  aber  durch  Wasser  zerlegt.    'Das  Sübersah: 

fällt  als  schwarzer  Niederschlag  und  verpufft  beim  Erhitzen.  Das 
Kupfersah: 

r'c:S:N;>c-co.coo]^cu. 

ist  ersterem  sehr  ähnlich  und  entflammt  schon  beim  Uebergietsen 
mit  rauchender  Salpetersäure.  Der  MethyJester  bildet  feurigrothe, 
stark  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.  124  bis  125o.  Das  Sübersah 
des  Methylesters  entsteht  als  ein  in  Aether  löslicher,  rothbrauner, 
flockiger  Niederschlag.  Der  Aethyhster  bildet  rubinrothe  Blätt- 
chen oder  Würfel.  Schmelzp.  105  bis  106^  Die  Einführung  des 
Acetylrestes  gelang  nicht.  Unter  bestimmten  Bedingungen  geht 
die  Säure  in  Gegenwart  von  Acetanhydrid  und  Zinkchlorid  in  eine 
isomere  Verbindung  über,  die  in  wolligen,  goldgelben  Nadeln 
krystallisirt,  bei  158  bis  163^  schmilzt  und  von  Schwefelsäure  mit 
grüner,  beim  Stehen  violett  werdender  Farbe  aufgenommen  wird. 
Das  IJydrazon  der  Formazylglyoxalsäure  ist  ein  dunkelbrauni's 
Pulver.  Schmelzpunkt  unscharf.  Beim  Kochen  der  Lösung  des- 
selben in  Eisessig  entstehen  zwei  gut  krystallisirende,  neue  Ver- 
bindungen, die  mit  verdünntem  Ammoniak  leicht  zu  trennen  sind. 
Das  eine  Product  ist  die  Phemßazoverhindung  eines  Plirnylk^o- 
pyrazolonphenylhjidrazoyis  und  entsteht  nach  der  Gleichung: 


C,H.N.H:(-('.N-,C,ir,                      („H,: 

S-^II:C — C.\,C,H, 

1      II                 =  H,0  -f 

1        II 

HOOC    X 

OC      N 

/ 

\/ 

HX.C.H, 

N.C«U,. 

Es  bildet  punceaurotlie  N'jideln  vom  Schmelzp.  216  bis  217o.  Con- 
centrirte Schwefelsäure  löst  es  mit  braunvioletter  Farbe,  Wasser 
fällt  es  daraus  wieder  in  rotligelbeu  Flocken.  Das  zweite  Pro- 
duct  ist  die  Phnn/lazophnif/losofrfftzolcarlmisäure,  die  nach  folgen- 
der (ileichung  entsteht: 
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HOOC.C— C.X^C.H,  IIOOC.C — C.Ng.C.H, 

II     Ji  =C«H,NH,+  II       II 

X    N.NH.CeH,  N     N 

\  \/ 

C,H,.NH  N.C«H,. 

Die  Säui'e  löst  sich  leicht  in  Ammoniak  sowie  Alkalien  und  kry- 

stallisirt  aus  Alkohol  in  hellorangegelben  Blättchen.     Schmelzp. 

195   bis   i960.     Die  Lösung  in  Schwefelsäure  ist  brandroth.     Es 

wurden  dargestellt  das  Silber-^  Baryxmi-^  Blei-^  Kupfer-^  Mercuri- 

und    Zinksälz.      Wasserentziehende    Substanzen    verändern     die 

Formazylglyoxalsäure    leicht.      Kochende    Salzsäure    führt    diese 

Säure  in  Phenazin:  ^r 

über.  Diazobenzol  und  Phenylhydrazonbrenztraubensäure  liefern 
nach  der  Gleichung: 

CH3.C.COOH  CH,.C.N,C,H, 

il  +  C,H,N,OH  =  II  4_  CO,  +  H,0 

N.HCeH,  N.HC.HeH, 

das  Methylformazyl^  das  in  langen,  hellorange  gefärbten  Nadeln 
mit  bläulichem  Schimmer  krystallisirt.  Schmelzp.  120  bis  12P. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  grünstichig  blauer  Farbe, 
die  nach  Zusatz  von  wenig  Wasser  in  Roth  umschlägt.  Die  mit 
Silbernitrat  entstehende  Fällung  zersetzt  sich  sehr  schnell.  Von 
seinem  niederen  Homologen,  dem  Formazylwasserstoft'),  unter- 
scheidet es  sich  durch  seine  leichte  Oxydirbarkeit,  denn  sowohl 
seine  alkoholischen  Lösungen,  wie  die  trockene  reine  Substanz 
zersetzen  sich  unter  Bildung  harziger  Producte.  Das  Methyl- 
formazyl entsteht  wahrscheinlich  noch  bei  der  Einwirkung  von 
alkalischem  Diazobenzol  auf  Methylacetessigsäure  und  auf  das 
Hydrazon  des  Diacetyls.  Jedoch  ist  hier  die  völlige  Reinigung 
von  harzigen  Producten  nicht  gelungen.  Kh. 


Hydrazine. 

Berthelot.  Untersuchungen  über  Phenylhydi-azin.  Ein- 
wirkung des  Sauerstoffs  und  des  Wassers.  Bildung  der  Salze  2). 
—  1.  Ein  Wirkung  von  freiem  Sauerstoff.  Phenylhydrazin ,  sowie 
seine  Lösungen  in  Wasser  oder  in  Säuren  absorbiren  unter  Braun- 
färbung bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  100*^  auf  1  Mol. 
der  Base  1  Atom  Sauerstoff,  indem  gleichzeitig  1  Atom  Stickstoff 
frei   wird.     Dabei   scheidet   sich   ein    nicht   krystallisirendes    Oel 

')  Ber.  25.  3204;  JB.  f.  1892,  S.  1294.  —  «)  Conipt.  rend.  119,  5—12; 
Bull.  80C.  chim.  [3]  11,  898—902. 
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von  den  Eigenscliaften  des  Diphenylhydrazins  aus;  eine  Analyse 
der  Substanz  ist  jedoch  nicht  ausgeführt  worden.  Die  Entstehung 
der  Verbindung  würde  durch  die  Gleichung  2C6n,N2-!-0, 
=  Ci2H,2N2  +  ^2  +  2HjO  ausgedrückt  werden.  Beim  Erhitzen 
von  reinem  Phenylhydrazin  im  zugeschmolzenen  Rohr  verläuft 
die  Zersetzung  anders.  Es  werden  1,1  bis  1,25  Atome  Sauerstoff 
verbraucht  und  1,6  bis  1,7  Atome  Stickstoff  abgegeben.  Dabei 
entstehen  harzige,  nicht  krystallisirbare ,  in  Wasser  unlösliche 
Producte.  Phenylhydrazin  reagirt  nicht  mit  Kohlenoxyd  und 
zieht  aus  der  Luft  keine  Kohlensäure  an.  2.  Einwirkung  des 
Wassers.  Phenylhydrazinhydrat  Die  Reaction  zwischen  Wasser 
und  Phenylhydrazin  ist  ein  interessantes  Beispiel  für  das  Studium 
der  Gleichgewichte,  welche  sich  zwischen  zwei  Körpern  mit  be- 
schränkter gegenseitiger  Löslichkeit  einstellen.  Bei  20®  löst 
Wasser  etwa  8  Proc.  Phenylhydrazin  und  dieses  etwa  40  bis 
45  Proc.  Wasser  auf.  Beim  Vermischen  von  Phenylhydrazin  und 
Wasser  tritt  zunächst  klare  Lösung  ein;  danach  bilden  sich  zwei 
Schichten,  von  denen  jede  Wasser  und  Phenylhydrazin  enthält. 
Bei  erhöhter  Temperatur  löst  Phenylhydrazin  eine  gröfsere  Menge 
Wasser  und  mischt  sich  schliefslich  mit  demselben  in  allen  Ver- 
hältnissen. Beim  Abkühlen  bilden  sich  wieder  zwei  Schichten. 
Beim  Verdunsten  einer  wässerigen  Lösung  des  Phenylhydrazins 
bilden  sich,  falls  die  Temperatui-  unter  22®  bleibt,  prachtvolle 
glänzende,  Anfangs  farblose  Krystalle,  welche  sich  alsbald  an  den 
Kauten  bräunen  und  eine  orange  Färbung  annehmen.  Dieselben 
schmelzen  bei  24,P  und  sind  Fhenylhydruzinhydnd  ^  2C6HsN2 
.H2O.  Phenylhydrazin  selbst  schmilzt  nicht,  wie  angegeben  wird, 
bei  23®,  sondern  bei  17,5^  Das  Hydrat  entsteht  sofort,  wenn 
man  zu  lOccm  der  Base  0,9  ccm  Wasser  fügt;  das  Wasser  löst  sich 
zunächst  auf,  dann  verwandelt  sich  die  Mischung  in  eine  schnell 
erhärtende  Krjstallmasse.  Falls  die  Mischung  übei*schmolzen 
)>leibt,  genügt  es,  sie  mit  einem  Splitter  des  Hydrats  zu  impfen. 
Verfasser  hat  ferner  die  Bildungswäime  des  Hydrats  vrmittelt.  Die 
Resultate  seiner  thermischen  Bestimmungen  sind  die  folgenden: 

Molekulare  Schmelzinijf.swiinne  des  PhenyHiydnizius  .  —  2,r»7  und  —  2.62  (al. 
Verbinduiigswarine  zwischen  AVasser  und  JMienylby- 

(Iraziu    zu    2  r^H^N^-lIjO,    die    Cumponenten 

tüissig f  S,42  und  +8.40    . 

Vor))indungB\värme  von  Wasser  (Hüssig)  und  Plienvl- 

hydrazin  (krystallisirt) -j- 8.()^5  und  -f  8,16    ., 

VerMiulungswiinne.  beide  ('oniponeuten  krystidlisirt, 

unpelVihr -i-  l.{V>('al. 

Sclniielzungs^wänne  des  Hydrats -f  8,04    „ 
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Die  Bestimmungen  müssen  mit  Präparaten  ausgeführt  werden, 
welche  sorgfältig  von  jeder  Spur  Feuchtigkeit  befreit  sind,  und 
deren  Darstellung  schon  einige  Zeit  vorher  erfolgte.  Im  anderen 
Falle  sind  die  Ergebnisse  mit  beträchtlichen  Fehlern  behaftet, 
weil  ein  frisch  dargestelltes  oder  frisch  umgeschmolzenos  und 
scheinbar  vollständig  festes  Hydrat  dennoch  in  langsamer  Um- 
bildung aus  dem  flüssigen  in  den  festen  Zustand  begriffen  ist. 
Bei  Körpern  aber,  deren  Bildung  aus  den  Componenten  sich 
langsam  vollzieht,  kann  die  Schmelzungswärme  nicht  unmittelbar 
aus  der  Wärme  bestimmt  werden,  welche  beim  Erstarren  der 
flüssigen  Mischung  frei  wird.  Schliefslich  hat  Verfasser  die  Bil- 
dungswärmen einer  Anzahl  von  Salzen  des  Phenylhydrazins  er- 
mittelt. Kp. 

Robert  Otto.  Löslichkeit  des  Phenylhydrazins  in  wässerigen 
Lösungen  der  Alkalisalze  von  Sulfinsäuren,  Sulf onsäuren ,  Fett- 
säuren und  Gallensäuren  1).  —  Gelegentlich  einer  Untersuchung 
des  Phenylhydrazinsalzes  der  /J  -  Xaphtylsulfinsäure  beobachtete 
der  Verfasser,  dats  dieses  Salz  in  Kalilauge  ohne  Abscheidung 
von  Phenylhydrazin  löslich  ist.  Diese  merkwürdige  Erscheinung 
ist  auf  die  bedeutende  Löslichkeit  des  Phenylhydrazins  in  einer 
wässerigen  Lösung  von  naphtylsulfinsaurem  Alkali  zurückzuführen. 
Setzt  man  zu  einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung  dieses  Salzes 
Phenylhydrazin,  so  löst  es  sich  beim  Schütteln  sofort  auf,  und 
€55  entsteht  eine  Flüssigkeit,  die  sich  in  jedem  Verhältnifs  mit 
Phenylhydrazin  mischen  läfst.  Aus  einer  solchen  Mischung,  die 
auf  Zusatz  von  Wasser  keine  Veränderung  erleidet,  läfst  sich 
selbst  mit  Aether  das  Phenylhydrazin  äufserst  schwer  extrahiren. 
Concentrirte  Lauge  oder  auch  Kochsalzlösung  salzt  dagegen  die 
Sultinate  und  mit  ihnen  auch  das  Phenylhydrazin  aus.  Andere 
aromatische  sulfinsaure  Alkalisalze,  wie  a - naphtalinsulfinsaures 
Natrium,  benzol-  und  p-toluolsultinsaures  Natrium,  verhalten  sich 
analog.  Aethylsulfinsaures  Natrium  löst  dagegen  kein  Phenyl- 
hydrazin. Don  Alkalisalzen  der  aromatischen  Sulfinsäuren  reihen 
sich  bezüglich  ihres  Lösuugsvermögens  für  Phenylhydrazhi  die 
wässerigen  Lösungen  der  Alkalisalze  von  aromatischen  Sulfon- 
säuren,  höheren  Fettsäuren  (Seifen).  Gallensäuren  und  schliefslich 
von  Salicylsäure  an.  Verfasser  weist  dann  noch  auf  die  Analogie 
zwischen  Phenylhydrazin  und  Phenolen  hin,  insofern  letztere 
auch  mit  Seife,  salicylsaurem  Natrium,  kresotinsaureni  Natrium, 
Kresolnatrium    u.  a.  ni.   wasserlöslich    gemacht    werden    und    so 


')  Ber.  27,  2i:-U-2l;{8. 
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unter  den  Namen  Sapocarbol,  Lysol,  Solveol  u.  s.  w.  die  bekannten 
Desinfectionsmittel  bilden.  Kb. 

H.  J.  F.  de  Vries.  Phenylhydrazinfonniat,  -lactat,  Acetyl- 
und  Formylphenylhydrazin  i).  —  Phenylhydrazinformiat^  CgHgNjHs 
.HCOOH,  entstellt  beim  Eingielsen  von  4,6  g  50proc.  Ameisen- 
säure in  5,6  g  rhenylhydrazin.  Beim  Abkühlen  scheidet  es  sich 
als  gelbe  Krystallmasse  aus,  die  durch  öfteres  Auswaschen  mit 
Aether  farblos  wird.  Die  Ausbeute  betrug  4  g ,  dieselbe  kann 
jedoch  vergröfsert  werden,  wenn  man  das  Phenylhydrazin  zuvor 
in  Aether  löst.  Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  wurde  das  Salz 
mit  Fehling'scher  Lösung  zersetzt;  da  hierbei  auch  Benzol 
entsteht,  so  ist  bei  der  Berechnung  die  Tension  des  Benzol- 
dampfes bei  der  beobachteten  Temperatur  zu  berücksichtigen. 
Das  Formiat  zersetzt  sich  an  der  Luft  theilweise  und  wird  bald 
gelbbraun.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
in  Chloroform,  sehr  schwer  in  Aether.  Schmelzp.  89  bis  90®. 
Verdünnte  Schwefelsäure  und  Kalilauge  zersetzen  es  in  Ameisen- 
säure und  Phenylhydrazin.  Die  wässerige  Lösung  reducirt  Feh- 
1  in g' sehe  Lösimg  schon  in  der  Kälte,  fällt  aus  Silbernitrat  und 
Goldchlorid  die  Metalle,  desgleichen  aus  verdünnter  Kupfer- 
sulfatlösung das  Kupfer  in  mikroskopischen  Krystallen.  Mit 
Platinchlorwasserstoffsäure  bildet  sich  ein  noch  nicht  näher 
untersucliter ,  braungelber  Niederschlag.  Phenylhydrazinladat^ 
CßHßNgHg.CgHcOg,  crhält  man  am  besten,  wenn  man  3  Mol. 
Milchsäure  mit  1  Mol.  Phenylhydrazin  unter  Abkühlung  mischt 
und  das  Product  nach  einigen  Stunden  mit  Aether  auswäscht. 
Es  ist  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Chloroform  ganz  farblos, 
ändert  sich  nicht  an  der  Luft,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Chloroform,  ziemlich  leicht  in 
siedendem  Chloroform  und  schmilzt  bei  102  bis  103^.  Sein  Ver- 
halten gegen  Metallsalze  ist  dem  des  Forraiates  analog,  nur 
reducirt  es  Kupfersulfat  in  der  Kälte  viel  langsamer.  Aretyl- 
pheniilhyih'azin^  das  Fischer  zuerst  dargestellt  hat,  bildet  sich 
aus  Eisessig  und  Phenylhydrazin  schon  in  der  Kälte.  Verfasser 
liat  nun  gefunden,  dafs  beim  Mischen  von  1  Mol.  Phenylhydrazin 
und  1  oder  höchstens  2  Mol.  Eisessig  das  Phenylhydrazinacetat,  beim 
Mischen  mit  3  Mol.  Eisessig  dagegen  die  Acetylverbindung  ent- 
steht. Letztere  scheidet  sich  erst  nach  fünf  bis  sechs  Tagen  in 
Krystallen  ab.  Das  von  Just'-^)  entdeckte  Formiilphniylhydrazin^ 
Cßll, NgHa.CHO,    erhält  man    am   beciuemsten   durch   Mischung 

»)  Ber.  27,  1521—1522.  —  -")  13er.  19,  1201;  JB.  f.  188(3,  S.  Iöa5. 
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von  36,8  g  50proc.  Ameisensäure  (4  Mol.)  mit  10,8  g  Phenyl- 
hydrazin. Der  entstandene  gelbe  Syrup  erstarrt  bei  guter  Kühlung 
innerhalb  zwei  Stunden.  Die  mit  Aether  gewaschenen  Krystalle 
schmelzen  bei  140®  und  ändern  auch  diesen  Schmelzpunkt  nicht 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  aus  kaltem  Alkohol. 
Von  anderen  Autoren  wird  der  Schmelzp.  zu  145*^  angegeben.    Kb, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  8-Formyl-/3-phenyl- 
hydrazidobuttersäureester.  D.  R.-P.  Nr.  74  858 1).  —  Man  lälst 
auf  Natriumformylphenylhydrazin  /3- Halogenbuttersäureester  ein- 
wirken. Der  entstehende  s-Formyl-ß-phenylhydrajsidobtUtersäure' 
ester  ist  ein  in  Säuren  und  Alkalien  unlösliches  und  beim 
Destilliren  sich  zersetzendes  Oel.  Mit  concentrirter  Salzsäure  auf 
100®  erhitzt,  liefert  dieser  FiSter  das  bei  84<*  schmelzende  Pyrazo- 
hdoyi.  Sd. 

0.  Widman.  Ueber  das  a-Acetphenylhydrazid^).  —  Die 
asyTumetrischen  Phenylhydrazinderivate  ^)  können  aus  dem  leicht 
zugänglichen  /3-Acetylphenylhydrazin  erhalten  werden,  wenn  man 
zunächst  eine  Alkyl-  oder  Acidylgruppe  einführt  und  dann  die 
Acetgruppe  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  abspaltet. 
Seither  versagte  dieses  Verfahren  zur  Erlangung  des  a-Acet- 
phenylhydrazins.  Verfasser  hat  indessen  jetzt  die  Versuchs- 
bedingungen aufgefunden,  um  den  fraglichen  Körper  auch  auf 
diesem  Wege  darzustellen.  „20  g  a-/3-Diacetphenylhydrazid  werden 
in  zwei  gleichen  Portionen  mit  der  zehnfachen  Menge  lOproc. 
Schwefelsäure  etwa  30  Minuten  im  Wasserbade  auf  70  bis  80<* 
erwärmt.  Die  Lösung,  welche  stark  nach  Essigsäure  riecht,  wird 
abgekühlt  und  direct  viermal  mit  Chloroform  extrahirt.  Hierbei 
löst  sich  eine  beträchtliche  Menge  unangegriffene  Diacetverbindung 
neben  gebildetem  /3- Acetphenylhydrazid.  Dann  neutralisirt  man 
die  Säure  zum  gröfsten  Theil  mit  starker  Natronlauge  und  extra- 
hirt wiederum  viermal  mit  Chloroform.  Bei  dem  Abdestilliren 
des  Lösungsmittels  bekommt  man  ein  rotlies  Oel,  das  ziemlich 
leicht  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt.  Kalter  Aether  löst  daraus 
viel  Phenylhydrazin  als  rotlies  Oel  und  läfst  die  farblosen  Kry- 
stalle ungelöst  zurück.  Nachdem  die  feste  Substanz  ein-  bis 
zweimal  aus  Alkohol  oder  Benzol  umkrystallisirt  worden  ist,  stellt 
sie  ganz  reines  U'Aretphetiylhjßdrazid, 

^^^'^^^COCU,, 

')  Pat^ntbl.  1.5,  43().  —  *)  her,  27,  2964—2965.  —  ^)  Ber.  20,  945; 
Ref.  816;  JB.  f.  1898,  S.  1954. 
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dar."  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  10  Proc.  des  angewendeten  Di- 
acetylderivates.  Die  Verbindung  ist  identisch  mit  der  von  v.Pech- 
mann  und  Runge  *)  beschriebenen.  Es  zeigt,  wie  die  anderen 
asymmetrischen  Phenylhydrazide,  a-Isobutyryl-,  a-Cuminoyl-,  a- 
Phenylglyciuylphenylhy drazid ,  nicht  die  B  ü  1  o  w '  sehe  Reaction, 
während  die  correspondirenden  /3-Acidyl-  und  a-/3-Diacidylverbin- 
dungen  durch  Eisenchlorid  und  concentrirte  Schwefelsäure  roth 
bis  blauviolett  gefärbt  werden.  Mittelst  dieser  Reaction  können 
also  die  Monoacidylphenylhydrazide  der  «-  und  der  /3- Reihe 
untei'schieden  werden.  Es  bildet  mit  Benzaldehyd  das  bei  122*^ 
schmelzende  Bf'njsißUde^i'U'acetpheniflhifdrazou^)  und  beim  Be- 
handeln mit  Kaliumcyanat  und  Essigsäure  das  bei  196^  schmel- 
zende a-Acdpheniflsnuicarhazid^  das  Verfasser  schon  früher  durch 
Acetyliren  des  Phenylsemicarbazids  erhalten  hat.  Kh, 

Th.  Curtius  und  G.  M.  Dedichen.  Synthesen  von  Benzol - 
hydrazinen  mittelst  Hydrazinhydrat  =^).  —  Nach  v.  Rothenburg*) 
wirken  Halogenalkyle  und  Halogenbenzyle  auf  Hydrazinhydrat 
nicht  substituirend  ein,  sondern  es  entstehen  unter  Abspaltung 
von  Halogenwasserstoff  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe.  Die  Ver- 
fasser haben  nun  versucht,  aus  den  verschiedensten  8ubstituiii;en 
Benzolen  und  Hydrazinhydrat  zu  substituirten  Hydrazinen  zu  ge- 
langen, wobei  sicli  die  folgenden  Resultate  ergaben:  Einfach 
substituhie  Benzole,  wie  C,H,C1,  CßH.Br,  C.HßJ,  CeH.Xg,  CßH, 
.XH^  oder  CßH^CN,  werden  selbst  bei  höherer  Temperatur  unter 
Dinick  und  bei  Gegenwart  von  wasserentziehenden  Substanzen 
durch  Hydrazinhydrat  nicht  verändert  im  Sinne  der  Gleichung: 
C,H,J  -f  2NH,.XII,0H  =  XaH.J  +  CeH.XH.XHa  +  H,(). 
Bidcrivair  des  Benzols  mit  beliebiger  Stellung  der  Substituenten, 
z.  B.  Halogennitrobenzole,  Xitroaniline,  Halogenaniline ,  scheinen 
nach  den  bisherigen  zahlreichen  Versuchen  ebenfalls  nicht  mit 
Hydrazinhydrat  zu  reagiren.  Iridrrivafc  des  Benzols  tausclien 
dagegen  einen  Substituenten  gegen  den  Hydrazinrest  aus,  und 
zwar  eignen  sich  hierfür  besonders  die  Dinitrohalogenbenzole, 
wenn  die  Substituenten  die  Stellung  1:2:4  einnehmen.  Ein 
Tttrudirivat  des  Benzols,  wie  z.  B.  Pikryh'hlorid,  reagirt  sogar 
sehr  leicht  mit  Hydrazniliydrat.  Jodhru,zdl  und  Hydrazinhydrat, 
in  ä«|uivalenten  Mengen  im  geschlossenen  Rohr  fünf  bis  sechs 
Stunden  in  (legenwart  von  Baryumoxyd  auf  100,   130,  150,  180, 

M  Her.  27,  H)i»4,  s.  auch  diesen  JB..  S.  2255.  —  *)  Schröder,  Ber. 
17,  2096:  JB.  t.  Is84,  S.  S7(K  —  **)  J.  pr.  Cliem.  [2]  50,  241—274.  —  ")  Ber. 
20.  S65:  JB.  i.  1«!):},  S.  193n. 
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200  uud  230^  erhitzt,  geben  kein  Phenylhydrazin,  desgleichen 
auch  die  p - substituirten  Biderivate  des  Benzols:  Nitroanilin, 
Brom-,  Chlor-  und  Jodanilin,  Xitrojod-  und  Nitrobrombenzol.  — 
Diazobenzolimidc  und  Hydrazinhydrat  p  -  Nitrodiazobenzdlimid  i), 
dargestellt  aus  dem  Diazoperbromid ,  NO2C0H4  .NaBr.  Brg,  durch 
Eintragen  in  wässeriges  Ammoniak,  wurde  mit  wenig  Alkohol 
Übergossen  und  langsam  mit  Hydrazinhydrat  versetzt.  Die  Flüssig- 
keit kommt  allmählich  zum  Sieden  und  es  findet  eine  stürmische 
Gasentwickelung  statt.  Die  Producte  der  Reaction  sind  Stickstoff, 
Ammoniak,  Nitrobenzol  und  p-Nitroanilin.  Das  Hydrazin  hat  hier 
also  merkwürdiger  Weise  reducirend  eingewirkt. 

3  NO, .  C,H, .  N3  +  3 N,H, .  H,0  =  3 C^H, .  NO, .  NH,  +  5N,  +  2NH3  -h  3 H,0 
N0,.C,H,.N3  +  N,H,.H,0  =  C«H, .  NO,  +  2N,  +  NH,    f-  H,0. 

Diazobenzolimid^)^  dargestellt  aus  Phenylhydrazin,  wird  durch 
Hydrazin  ausschliefslich  nur  im  Sinne  der  Gleichung:  SCgH^Ng 
-f  8N2H,.H20  =  3C,H,NH,  +  öN^  +  2NH3  +  HjO  zersetzt. 
Von  Benzol  wurden  nur  Spuren  gefunden.  Benzazid  reagirt  wie 
ein  Säurechlorid  unter  Bildung  von  Benzhydrazid  und  Stickstoff- 
diammonium:  ChH^CO.X,,  +  2N2H4.H20  =  CeH5CO.NH.NH2 
-f-  Ng.NjH-,  +  2H2O.  Das  durch  Diazotiren  des  Benzhydrazids 
entstandene  Benzazid  ■'•)  wurde  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Hydrazin- 
liydrat  gemischt,  wobei  Erwärmung  ohne  Gasentwickelung  ein- 
trat. Nach  kurzem,  gelindem  Erwärmen  wird,  wenn  die  Flüssigkeit 
wieder  erkaltet  ist,  wenig  Wasser  zugefügt  und  das  gefällte 
Hydrazid  abfiltrirt.  Aus  der  Mutterlauge  wurde  nach  dem  An- 
säuern mit  Schwefelsäure  die  Stickstoffwasserstoffsäure  abdestillirt 
und  als  Natriumsalz  gewogen.  Xitrilr  und  Hydrazinhydrat, 
Dicyan  wird  beim  Einleiten  in  Hydrazinhydrat  addirt  unter  Bil- 
dung von  Carholnfflrazimiu : 

CN    '  C^^'^^ 

•      +  2N,H,H,0  -       "xSxH*  +  2H,(). 

^^  ^"^^Nll 

Das  Product  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  und 

krystallisirt  aus  IGproc.  Alkohol  in  weifsen,   flachen  Nadeln.     Es 

ist  leicht  zersetzlich,   schon   beim  Verdampfen   seiner  wässerigen 

Lösung.     Bei    125    bis    128'^   wird   es  gelb,    bei    140^   orangegelb, 

bei   150  bis  I6O0  roth,  bei  195«  rothbraun  und   ist  bei  250«  noch 

nicht  geschmolzen.    Es  verbindet  sich  leicht,  schon  beim  Schütteln 


»)  JB.  r.  186G,  S.  45G;  Her.  25.  ;{329;   JB.  f.  1892,  S.  577.  —  *)  Ber.  8, 
10r>9;  JB.  f.  1875,  S.  705.  —  ')  Ber.  23,  3025;  JB.  f.  1890,  S.  1097. 
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seiner  wässerigen  Lösung,  mit  Benzaldebyd  zu  Benzalcarhohydra- 

V<NH.N:CH.CeHe 

das  aus  Alkohol  in  bronzefarbigen  Blättchen  krystallisirt  und  bei 
218^  schmilzt.  Acetonitril  reagirt  weder  in  der  Kälte,  noch  bei 
längerem  Erwärmen  mit  Hydrazinhydrat.  Erhitzt  man  indessen 
beide  Substanzen  im  Rohr  auf  150<^  während  fünf  bis  seclis 
Stunden,  so  entsteht  neben  Ammoniak  und  Stickstoff  das  Methifl- 
hydrazincarhimin^ 

CH3 .  C<j^ jj  j^ii>C .  CH„ 

in  wüi'f eiförmigen  Krystallen  vom  Schmelzp.  197  bis  198^  Es 
condensirt  sich  nicht  mit  Aldehyden  und  liefert  beim  Kochen 
mit  Alkali  oder  Säuren  kein  Hydrazin.  Mit  concentrirter  Salz- 
säure auf  100^  im  geschlossenen  Rohre  erhitzt,  bildet  sich  ein 
weilser  Körper  vom  Schmelzp.  245 ^  dessen  Acetylderivat  bei  82** 
schmilzt.  Beide  Verbindungen  wurden  noch  nicht  näher  unter- 
sucht. Benzonitrü  giebt  beim  Erhitzen  mit  Hydrazinhydrat  im 
geschlossenen  Rohre  neben  Stickstoff  und  Ammoniak  das  PhenyU 
hydrazincarbimin, 

das  aus  Alkohol  in  weifsen,  glänzenden  Blättern  krystallisirt. 
Schmelzp.  250®.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  kein  Hydrazin 
abgespalten.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Kalilauge  entweicht 
Ammoniak.  Tölunüril  wird  nicht  augegriffen.  1 :  J2 : 4  -  Dinitro- 
halogenhenzole  und  Hydra zmhydraf.  Sowohl  Chlor-  als  auch  Brom- 
dinitrobenzol  reagiren  mit  Hydrazinhydrat  in  alkoholischer  Lösung 
nach  folgender  Gleichung: 

C«H3(X0J2 .  Hr  +  2N,H, .  11,0  -=  CJh(^0^), .  NH  .  NH,  -(-  N,H,Br  +  2U,0, 
unter  Bildung  von  2,f  .JMnitraphenylhydrazin^),  Dasselbe  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  schönen  flachen  Prismen  von  i3rachtvoller 
tief  violetter  Farbe,  die  bei  198*^  unter  Gasen  twickelung  schmelzen. 
(iegen  Säuren  ist  es  sehr  beständig.  Von  Salzen  wurde  das 
(Idorhydrat  und  das  Xitrat  dargestellt,  von  denen  das  erstere 
schon   in   dem   erwähnten    Referat  besehriel)en    ist;    das   letztere 

')  Es  sei  an  dieser  Stelle  auf  das  Referat  S.  2269  über  eine  Unter- 
suchung von  Purgotti  hingewiesen,  welcher  zu  gleichen  Resultaten  gelangte, 
mit  Ausnahme  der  Schmelzpunktstem])eraturen  einiger  Verbindungen.  (Re- 
ferent.) 
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bildet  im  trockenen  Zustande  beständige,  kleine,  orangegelbe, 
perlmutterglänzende,  harte  Blättchen,  die  zwar  in  Wasser  und 
Alkohol  dissociiren,  aber  nicht  in  der  Hitze.  Schmelzp.  158  bis 
160^.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Natrium  auf  die 
alkoholische  Lösung  des  Hydrazins  wurde  ein  Natriumsalz  er- 
halten, dessen  Analyse  annähernd  auf  die  Formel,  CeH3(N02)j 
.Na  Ha  Na,  hinweist.  Schwefelkohlenstoff  verändert  das  Dinitro- 
phenylhydrazin  nicht.  Die  Acetverbindufig  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  hellgelben,  feinen,  seideglänzenden  Nadeln,  Schmelzp. 
197  bis  198^.  Die  wässerige  Lösung  derselben  kann  als  Indicator 
dienen,  da  die  durch  Alkali  hervorgerufene  Rothfärbung  nach 
Zusatz  von  Säure  scharf  in  hellgelb  umschlägt  Dinitrophenyl' 
nitrosohydrazin^  C,;H3(N02)2.N(NO).NH2,  scheidet  sich  als  gelbe, 
blättrige  Krystallmasse  aus,  wenn  man  die  Lösung  des  Hydrazin- 
derivates  in  alkoholischer  Salzsäure  unter  Kühlung  mit  Natrium- 
nitrit versetzt.  Es  schmilzt  bei  72^,  verpufft  beim  Erhitzen  und 
zersetzt  sich  bald.  Aus  Aether  krystallisirt  es  in  dicken  Prismen. 
Das  schon  von  Nölting^)  dargestellte  Dinitrodiazobenzolimid^ 

^1 
erhält  man  am  reinsten,  wenn  man  die  vorstehend  erwähnte,  aus 
Aether  krystallisirte  Nitrosoverbindung  im  Exsiccator  liegen  läfst, 
wobei  sie  unter  Verlust  von  Wasser  in  das  Imid  übergeht.  (N02)2 
.  C«  H3 .  N  N 0 .  N  H2  =  H2 0  +  (N  02)2 .  Cß  H3 .  N,.  Es  ist  ein  hell- 
gelbes Pulver,  Schmelzp.  öH'*,  und  wird  durch  heifse  Kalilauge  in 
stickstoffwasserstoffsaures  Kalium  und  Dinitrophenol  zersetzt.  Mit 
Aldehyden  und  Ketonen  verbindet  sich  das  Dinitrophenylhydrazin 
sehr  leicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Es  wurden  das  Benzol-^ 
Schmelzp.  285<>,  das  o-Oxyhenzah^  Schmelzp.  248^,  das  Aceton-^ 
Schmelzp.  128^  und  das  Acefessigcsferderivat^  Schmelzp.  96^  her- 
gestellt, deren  Eigenschaften  bereits  in  dem  oben  erwähnten 
Keferat  beschrieben  sind.  Behufs  Synthese  des  Dinitrophenyl- 
hydrazins  aus  1:2:4- 1  )initroaniliu  wurde  letzteres  in  Dinitro- 
diazobenzolnitrat  verwandelt  und  dieses  dann  mit  Zinnchlorür 
reducirt.  Zur  Trennung  des  Productes  schüttelt  man  die  frisch 
reducirte,  concentrirte  Lösung  des  Diazosalzes  mit  Aceton  und 
zersetzt  das  mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Condensations- 
product  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure.  Das  auf  diese  Weise 
erhaltene  Dinitrophenylhydrazin   ist  mit  dem  aus  Ilydrazinhydrat 


')  Ber.  25,  3340;  JB.  t.  1892,  8.  577. 


2268  Trinitrophenylhydrazin  (Pikrylhydrazin). 

erhältlichen  vollkommen  identisch.  Das  Dinitrodiazobenzolniirai 
stellt  in  frischem  Zustande  j^länzende,  gelblichweifse  Blättchen 
dar,  die  sich  aber  an  der  Luft  braun  färben.  In  trockenem  Zu- 
stande läfst  es  sich  längere  Zeit  aufbewahren.  Beim  Erhitzen 
oder  durch  Stofs  explodiren  die  Krystalle  unter  bedeutender 
Detonation.  Die  alkoholische  Lösung  zersetzt  sich.  Beim  Ein- 
giefsen  der  kalten,  wässerigen  Diazolösung  in  alkalische  Resorcin- 
lösung  wird  das  1,2.4'Dinitrohenzdlazoresorcin  als  mikrokrystal- 
lines,  dunkelrothbraunes  Pulver  mit  grünem  Oberflächenglanz 
erhalten,  das  sich  in  Alkalien  mit  tief  purpurrother  Farbe  auf- 
löst und  Wolle  und  Seide  goldigbraun  färbt.  l:J2:4:<i -Tri nitro- 
pheuylhydrazin  wird  analog  dem  Dinitroderivat  erhalten  aus 
Pikrylchlorid  und  Hydrazinhydrat.  Das  Rohproduct  scheidet  sich 
in  kleinen,  blauen,  metallglänzenden  Blättchen  aus.  Durch  mehr- 
maliges Umkiystallisiren  aus  Alkohol  gehen  die  stahlblauen  Kry- 
stalle in  rothbraune  mit  schwachbläulichem  Oberflächenglanz 
über  und  der  Schmelzpunkt  steigt  von  175  auf  186^.  Es  verpufft 
beim  Erhitzen  unter  Abgabe  gelber  Dämpfe.  Mit  Säuren  vermag 
es  keine  Salze  zu  bilden  und  durch  Alkalien  wird  es  leicht  ver- 
ändert. In  Alkali  löst  es  sich  mit  tiefblauer  Farbe.  Das  durch 
längeres  Kochen  mit  Acetanhydrid  erhältliche  Acetylderivat  kiy- 
stallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  seideglänzenden,  grüngelben 
Prismen.  Schmelzp.  223'\  Analog  dem  Dinitroderivat  condensirt 
sich  das  Trinitrophenylhydrazin  in  heifser,  alkoholischer  Lösung 
leicht  mit  Aldehyden  und  Ketonen.  BenzaUrinitrophevylhydiazin 
krystallisirt  aus  Aceton  oder  Eisessig  in  orangefarbigen  Nadeln. 
Schmelzp.  267^.  Acdontrimirophenißhydrazin  bildet  braune  Nadeln, 
Schmelzp.  ^25^  unter  Zersetzung.  Durch  Säuren  schwer,  durch 
Alkalien  leicht  zerlegbar.  Mit  Acetessigester  konnte  keine  Ver- 
bindung erhalten  werden.  Kb. 

A.  Purgotti.  Einwirkung  von  Pikrylclilorid  auf  Hydrazin- 
hydrat 1).  —  Zu  einer  Lösung  von  3,36  g  Aetzkali  in  gewöhnlichem 
Alkoliol  setzt  man  unter  Erwärmen  allmählich  3,9  g  Hydruzin- 
sidfat^  erwärmt  noch  einige  Minuten  und  setzt  dann  eine  siedende 
alkoholische  Lösung  von  4,92  g  Pikrylchlorid  zu.  Das  gesammte 
Volumen  des  Alkohols  soll  200  ccm  nicht  übersteigen.  Nach 
etwa  zweistündigem  Kochen  auf  dem  Wasserbade  wird  heifs  vom 
Kaliunisulfat  abiiltrirt.  Aus  dem  Filtrate  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten ein  braunes  krystalliuisches  Pulver  ab,  welches  mit  Aether 
gewaschen    und   dann   wiederliolt    aus   Essigäther    umkrystallisirt 

')  Giiz/.  chim.  ital.  24,  I,  112—116. 
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wird.  Das  so  erhsili^ne  TriuHrophenylhydrazin  oder  Pikrylhydrazin^ 
CeH2(N02)3NH.XH2,  bildet  glänzende,  braune  Krystalle,  welche 
bei  173®  unter  starker  Gasentwickelung  schmelzen  und  wahr- 
scheinlich dem  monoklinen  System  angehören.  Es  ist  wenig  löslich 
in  heiXsem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether  und  Benzol,  unlöslich 
in  Petroleumäther,  am  leichtesten  löst  es  sich  in  Essigäther.  Es 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  Fehling'sche  Lösung, 
bildet  keine  Salze  und  giebt,  in  öOproc.  Essigsäure  gelöst,  mit 
Aldehyd  einen  Niederschlag  von  goldgelben,  bei  252<^  schmelzenden 
Nädelchen.  Vertheilt  man  das  Fikrylhydrazin  in  Wasser,  welches 
mit  Essigsäui-e  angesäuert  ist,  so  färbt  es  Wolle  und  Seide  direct. 
Die  Färbung  ist  lichtecht  und  in  der  Kälte  seifeneeht.  Se, 

Attilio  Purgotti.  I.  Ueber  2,4-Dinitrophenylhydrazin  und 
über  Pikrylhydrazin  und  ihre  Derivate.  II.  Einwirkung  des 
Hydrazinhydrates  auf  Chloranil  i).  —  Die  vor  km-zer  Zeit  2)  mit- 
getheilte  Untersuchung  über  die  Einwirkung  des  Pikrylchlorids 
auf  Hydrazinhydrat  hat  Verfasser  auch  auf  die  Einwirkung  von 
Dinitrochlorbenzol  auf  Hydrazinhydrat  ausgedehnt  und  beschreibt 
nun  beider  Derivate.  2^4  -  IHyütrophenylhydrazin  entsteht  aus 
2  Mol.  m  -  Dinitrochlorbenzol  und  3  Mol.  Hydrazinhydrat.  Der 
Verlauf  der  Ileaction  ist  derselbe  wie  bei  Pikrylhydrazin,  3NH2 
.NH2.()H2  +  2CeH,(N02)2Cl=2CeH3(N02)2.XH.NH2+N,H4 
.  2HCI-I-3H2O.  7,8  g  Hydi'azinsulfat,  in  20  ccm  Wasser  gelöst, 
wurden  mit  titrirter  Natronlauge  genau  neutralisirt,  hierauf  wurde 
mit  160  ccm  Alkoliol  das  Natriumsulfat  gefällt  und  dann  zum  Filtrat 
8,8  g  in  60  ccm  Alkohol  gelöstes  Dinitrochlorbenzol  gegeben.  Beim 
Erwärmen  der  Lösung  auf  dem  Wasserbade  färbte  sie  sich  roth 
und  nach  kurzer  Zeit  schieden  sich  rothe  Kryställchen  ab.  Nach 
drei  Stunden  wurden  die  Krystalle  abfiltrirt  und  mit  Aetlier  ge- 
waschen. Das  Dinitrophenylliydrazin  bildet  nach  mehrmaligem 
Krystallisiren  aus  Alkohol  sowohl  Prismen,  als  auch  tiuorescirende 
Lamellen,  die  bei  durchfallendem  Lichte  gelborange,  bei  auffallen- 
dem Lichte  roth  erscheinen.  Schmelzp.  11)4^  Es  verpufft,  auf  dem 
Platinbleche  erhitzt,  schwach  nach  vorausgegangenem  Schmelzen. 
In  kaltem  Alkohol,  Benzol.  Chloroform,  Aether,  kochendem  Wasser 
oder  verdünnter  Essigsäure  wenig  löslich,  in  heifsem  Alkohol  leichter 
und  in  Essigester  sowie  heifser,  concentrirter  Essigsäure  sehr  leicht 
löslich.  Verdünnte  Kali-  und  Natronlauge  nehmen  wenig  davon 
auf,  die  schwach  gelb  gefärbte  Lösung  erleidet  beim  Erhitzen 
Zei'setzung  unter  (iasentwiokelung,  die  Flüssigkeit  trübt  sich  da- 


')  Gazz.  cbiiii.  ital.  *^4.  I,  554 — 584.  —   *)  Siehe  ün^  vorangehende  Kef. 
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bei  und  färbt  sich  grünlich.  Mit  concentrirter  Natronlauge  zer- 
setzt es  sich  leicht,  selbst  in  der  Kälte.  Ammoniak  wirkt  weniger 
energisch.  Es  reducirt  in  der  Wärme  rasch  Fehling'sche  und 
ammoniakalische  Silberlösung,  während  es  Quecksilberoxyd  unver- 
ändert läfst.  In  Salzsäure  sowie  verdünnter  Schwefelsäure  löst 
es  sich,  aber  Wasser  fällt  aus  der  Lösung  die  freie  Base  wieder 
aus.  Mit  Aldehyden  und  Ketonen  verbindet  es  sich  leicht  und 
zeigt  überhaupt  die  charakteristischen  Reactionen  der  primären 
Hydrazine.  Behufs  Ermittelung  der  Stellung  der  Substituenten 
wurde  die  Hydrazingruppe  durch  einstündiges  Kochen  mit  der 
molekularen  Menge  verdünnter  Natronlauge  durch  die  Hydroxyl- 
gruppe ersetzt,  wobei  m-Dinitrophenol  (OH.NOa.NO.^  =  1.2.4), 
Schmelzp.  113  bis  114^  entstand.  Das  Chlorhydrat^  C^Rs'Q^^2)% 
.NH.NHj.HCl,  bildet  sich  beim  Lösen  der  Base  in  warmer,  con- 
centrirter Salzsäure,  beim  Abkühlen  krystallisiren  blaTsgelbe  Na- 
deln, die  sehr  leicht  in  wanner,  verdünnter  Salzsäure,  wenig  in 
kalter  Säure  löslich  sind.  Wasser  und  Alkohol  zersetzen  das  Salz 
unter  Abscheidung  der  freien  Base.  Bei  110*^  oder  selbst  beim 
Liegen  an  der  Luft  verliert  es  einen  Theil,  bei  höherer  Tempe- 
ratur alle  Salzsäure  und  schmilzt  dann  bei  194<>.  Im  geschlossenen 
Röhrchen  schmilzt  es  bei  157^.  In  trockenen  Gefäfsen  ist  es  halt- 
bar. Acetyl'2,4:'dinitrophenylhydrazin^  Cg  Hs  (N  02)j .  Na  H^ .  C 0  C H3, 
bildet  sich  beim  Erwärmen  der  Base  mit  Eisessig  und  scheidet 
sich  aus  der  rothbraun  gefärbten  Flüssigkeit  in  Form  eines  gelben 
Pulvers  ab.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  dünnen,  gelben,  seide- 
glänzenden Nadeln,  die  einen  st^irken  Pleochroismus  von  dunkel- 
grün bis  gelb  zeigen.  Schmelzp.  193  bis  194^.  In  Aether,  Benzol, 
Chloroform  wenig,  in  Essigsäure,  Alkohol,  Essigester  leicht  löslich. 
Oxaldimtrodiphenylhydrazin: 

C0.N,H,.C«H3(N0,), 

C0.N,H,.C,H3(N0,), 
entsteht  bei  directem  Erliitzen  der  Base  mit  überschüssigem  Oxal- 
äther  auf  dem  Wasserbade.  Die  zähflüssige,  braune  Masse  wird 
mit  kaltem  Alkohol  behandelt,  wobei  ein  gelbes  Pulver  zurück- 
bleibt, das  aus  heifsem  Alkohol  in  kleinen,  gelben  Krystallen 
ausfällt  und  bei  292'^  schmilzt.  In  allen  Lösungsmitteln  schwer 
löslich.     2J-I)iniirodi}>h€rnjhidfosnnicarha::id\ 

^^-KJI,.C,H3(N0,)„ 
bildet  sich  beim  Erwärmen  molekularer  Mengen  von  Phenylsenföl 
mit  der  Base  in  alkoholischer  Lösung.    Der  nach  dem  Verdampfen 
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des  Lösunjijsmittels  verbleibende  Rückstand  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  kleinen,  tafelförmigen,  stark  glänzenden,  gelben  Krystallen. 
Schmelzp.  186^  In  Chloroform,  Benzol,  Aether  wenig,  in  kochen- 
dem Alkohol  leicht,  in  Essigester  sehr  leicht  löslich.  Dinitro- 
phenjflazoimid  ^) : 

c«H3(no,),.n/,: 

wird  erhalten,  wenn  man  die  Base  in  verdünnter  Schwefelsäure 
löst,  bis  ()o  abkühlt  und  nun  eine  Lösung  der  berechneten 
Menge  Kaliumnitrit  zugiebt.  Die  klare  Flüssigkeit  trübt  sich  so- 
fort und  nach  beendeter  Reaction  schwimmt  auf  der  Flüssigkeit 
eine  weiche,  gelbliche  Masse.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  wird 
die  Masse  fest  und  aus  der  trüben  Flüssigkeit  scheidet  sich  die 
Substanz  krystallinisch  ab.  Zur  Reinigung  löst  man  in  kaltem 
Alkohol  und  verdünnt  mit  Wasser,  es  fallen  dann  feine,  lichtgelbe 
Nadeln  aus.  Nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  schmilzt  das 
Azoimid  bei  57  bis  58°.  In  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln 
leicht  löslich.  Kocht  man  die  Substanz  einige  Zeit  mit  alkoho- 
lischem Kali,  verdampft  darauf  den  gröfsten  Theil  des  Alkohols, 
säuert  dann  mit  Essigsäure  an  und  destillirt,  so  erhält  man  im 
Destillate  Stickstoffwasserstoffsäure.  Das  Destillat  giebt  mit  Silber- 
nitrat eine  Fällung,  die  mit  grünlicher  Flamme  stark  explodirt. 
Die  Condensationsproducte  des  Dinitrophenylhydrazius  mit  Alde- 
hyden und  Ketonen  entstehen  sehr  leicht,  wenn  man  das  Hydrazin 
in  verdünnter  Schwefelsäure  löst  und  mit  dem  Keton  oder  Aldehyd 
mischt;  sie  sind  krystallinisch,  gefärbt,  in  Natronlauge  löslich  und 
in  Wasser  fast  unlöslich.  Formaldi iiltrophemjlhjidrazon  (Methan 
.  2,4-dinitrophenylhydrazon),  C,; H^ (N 0^)2 .  N H .  N  :  C Hg,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  kleinen,  gelben  Krystallen.  Schmelzp.  155^  Aethy- 
lidendinitrophenylhydrazon,  C,; H3 (N 0.^)2 .NH.NiCH.CHy,  krystal- 
lisirt aus  Alkohol  in  feinen,  gelben  Nadeln.  Schmelzp.  147o. 
BenzffUdendimtropheyiffJhffdrazon ,  C,-,  H3  (N  0.^).^ .  N  H .  N  :  G  H .  C»..  H-„ 
krystallisirt  aus  Essigester  in  kleinen,  lichtorangen  Nädelchen. 
Schmelzp.  203^  o-OxtiheuzyUdendinitrophenyJhydrazon,  Q^\\t^{)\0.2\ 
.  NH .  N  :  CH .  C« H4 .  OH,  erhältlich  mit  Salicylaldehyd,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  gelben  Nädelchen,  aus  Essigsäure  in  rothen  Täfel- 
chen. Schmelzp.  237^.  p-Oxybenzylidendinitrophenylhydrazon^  er- 
hältlich mit  p-Oxybeiizaldehyd,  fällt  aus  Wasser  amorph,  rothbraun 
aus.    Nur  in  Essigsäure  und  Essigester  leidlich  löslich.    Schmelzp. 


>)  Ber.  25,  3339;  JB.  f.  1892,  S.  577. 
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157^.  O'jSitrohenzyUdevuimitrophenylhydrazoii^  C^  Hg  (N  03)2 .  X  H .  N 
:  CH.C6H4.NO2,  wird  als  gelber  Niederschlag  erhalten  und  ist 
wenig  löslich.  Schmelzp.  192^  m-XitrobenzylülendinitropheHyl' 
hydrazon  wird  als  gelb  bis  orange  gefärbter,  schwer  löslicher 
Niederschlag  erhalten.  Schmelzp.  268^.  Cinnamylidendinitrophcnyl' 
Ai/dra^on,  CeH3(NO,)2.NH.N:CH.CH:CH.CeH,,  fällt  aus  der 
warmen  und  verdünnten  essigsauren  Lösung  des  Hydrazins  und 
des  Aldehyds  als  purpurrother  Niedei*schlag,  der  aus  Benzol  oder 
Essigester  in  kleinen,  rothen  Nadeln  krystallisirt.  Furfur-SA-di- 
nitrophenyViydrazon,  CeH3(NÜ2)2.NH.N  :  CH.C4H:,0,  fäUt  als 
purpurrother  Niederschlag,  der  aus  Essigsäure  in  rothen  Täfelchen 
krystallisirt.  Schmelzp.  202<^.  Äretondinitrophenylhydrazmiy  Pro- 
pandinitrophenylhydrazon,  Cg  Hj  (N  üa)^ .  N  H .  N  :  C(CH:,)2,  krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  dünnen,  gelben,  glänzenden  Täfelchen,  Schmelzp. 
118<^.   Leicht  löslich.   ^^'Dinitrophenylhydrazon  des  Acetessiyesters: 

CA(NO.)..NH.N:C<^»^   COOC.H,, 

erhält  man  durch  fünf-  bis  sechsstündiges  Erhitzen  der  Lösung 
des  Hydrazins  in  überschüssigem  Acetessigester.  Aus  der  dunkel- 
gelb und  syrupartig  gewordenen  Flüssigkeit  fällt  auf  Znsatz  von 
Aether  das  Product  als  gelbes  Pulver  aus,  das  aus  Alkohol  in 
gelben  Nädelchen  krystallisirt.  Schmelzp.  95'».  Durch  Kochen  mit 
Salzsäure  wird  die  Verbindung  in  ihre  Componenten  gespalten. 
Boizophenondinitrophenylhydrazon ,  Cg  Hg  (X  Og).;  X  H .  X  :  C  (C«  H-.)^, 
bildet  orange  Xädelchen.  Schmelzp.  229".  lienzüdinitropheiiyU 
hydrazon : 

(' Jl3(N  (),),.  NH.N:(;.C,H, 

Es  wurde  stets  nur  das  Monohydrazon  erhalten,  das  sich  aus 
Essigester  in  orangefarbenen ,  kleinen  Kryställchen  ausscheidet. 
Schmelzp.  183  bis  184^.  —  Pikrylhydrazin  und  seine  Derivate. 
Das  genannte  Hydrazin,  C6H2(XÜ2)v.  .XH.  XH,,  wurde  analog 
dem  Dinitropheiiylhydrazin  dargestellt.  Es  zersetzt  sich  mit  Xatron- 
lauge  beim  IvDchen  in  Pikrat  und  bildet  keine  Salze.  Das  einzige 
Lösungsmittel  ist  Essigester.  Acetylpikrylhydrazin  entsteht  bei 
dreistündigem  Kochen  des  Hydrazins  mit  Eisessig  und  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  strohgelben  Xadeln.  SchuK^lzp.  2UR  In  heifsem 
Wasser  und  Benzol  etwas  löslich.  (haldipikrylhydrazin  bildet 
sich  bei  einstündigem  Kochen  von  Oxaliither  und  Pikrylhydrazin 
in  einer  Lösung  von  Essigester.  Der  nach  dem  Verdampfen  des 
Lösun«'sniittels   verbleibende    Hückstaiul   krvstallisirt   aus  Alkohol 
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in  schwach  gelhen  Nadeln,  Schmelzp*  175**.  Zur  Darstelluag  des 
Pikryhisoimids  löst  man  daäPiki-ylhydrazin  iuconcentrirter  Schwefel- 
säure unter  schwachem  Erwärmen,  kühlt  bis  0^  ab,  leitet  salpetrige 
Säure  ein  und  giefst  da«  rradiict  nach  emiger  Zeit  in  Eiswasser. 
I*ie  ausgeschiedene,  halbfeste  Masse  lost  man  Öfters  in  Alkohol 
und  fällt  mit  Wasser*  Auf  diese  Weise  erhält  mau  das  Azoimid 
in  lichtgelbeii  Nadeln,  die  sich  nach  einiger  Zeit  dunkelgelb  färben, 
Schmelzp,  ungefähr  7lR  Sehr  leicht  hi  Alkohol,  Aether^  Benzol 
Essiges ter,  wenig  in  Chloroform  löslich.  Durch  alkohtfUsches  Kali 
\vird  es  zu  Kaliuraazoimid  verseift  Mit  Aldehyden  und  Ketoneu 
vereinigt  sich  da,s  rikrylhydrazin  sehr  leicht  zu  verschieden  ge- 
färbten Verbindungen,  die  in  Natronlauge  mit  verschiedener  Farbe 
von  Üunkelroth  bis  Orange  löslich  sind,  Die^e  Contlensationa- 
[iroducte  entstehen,  wenn  man  der  kochenden  liSsung  des  Hydra- 
zins in  50  proc,  Essigsäure  den  Aldehyd  zugiebt  Aeihylidenpikrtß- 
ht/drajon,  CflH3fN(\),,NH,N  :CH,GH3,  bleibt  nach  dem  Verdampfen 
des  Lösungsmittels  zurück  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen, 
kastauienbrauuen  Blättcheu.  SchmeUp.  U9  bis  120*.  Berutfliden- 
pikri/lhijdmion  krystallisirt  aus  F^ssigsäure  in  gelben,  kleinen  Na- 
deln, Schmelzp,  248^  unter  Zei^etzung,  In  Natronlauge  mit  rother 
Farbe  löslich,  o  *  Nitrobm^ifltdenpiknfJhffdrasön  krystallisirt  aus 
Essigsäui'e  in  ganz  kleinen^  gelben  Krystallen.  Schmelzp.  21 5^ 
m  -  Nürobefutfh'dmipdcnßlhjdnuon  krystallisirt  aus  Essigsäure  in 
kleinen,  citronengelben  Nadelchen,  Schmelzp.  250  bis  251°,  o-Oxtj- 
henBylideHitikryJhifdramn  krystallisirt  in  kleinen,  orangcgelben  Kry- 
9|||piii.  Schmelzp*  275^  unter  Zersetzung,  p-Oxi/ben^tflidetipihrtjJ' 
hfirason  scheitlet  sich  aus  concentrirter  Essigsäure  in  Fotm  eines 
lilafsrotheu,  krystallinischen  Pulvers  aus.  Schmelzp.  284  ^  Cinn- 
mmjlidenpikrißhifdnuon  krystallisirt  aus  Etisigsänre  in  dunkel- 
purpnrrothen  Krystalleu.  Schmekp.  200**,  Furfiirpikrißhjdramn 
krystallisirt  aus  Essigsäure  in  kleinen,  rothen,  äuorescirendeu 
Krystaüen.  Schmelzp.  230^.  Acdmipikryilhydj'axmi  krystallisirt  iu 
feinen,  gelben  Nadeln,  Schmelzp,  125^  Aceimsiijesierpiknßhijdrazün 
krystallisirt  aus  Alkohol  iu  goldgelben  Nädelchen.  Schmelzp.  11 5**. 
IL  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  Chloranil,  Hydrazin  wirkt 
auf  Chloranil  nicht  wie  Ammoniak  ein;  sondern  die  Reaction  ver- 
läuft wegen  der  oxyilirenden  Wirkung  des  Cliloranils  und  der 
reducirenden  Wirkung  des  Hydrazins  anders.  Beide  Substanzen 
reagiren  in  der  Wanne  heftig  unter  Stickstoffeutwickelung,  Das 
Ghlomnil  geht  dabei  in  Tdntehlorhtjdrm-hinon  über,  das  sich  mit 
dem  überschüssigen  Hydrazin  zu  der  Verbindung  CßCl4(011)a,(NHft 
,  N  Hä)2  vereinigt.     Die  letztere  Verbindung  scheidet  sich ,  wena 
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man  zur  50  bis  60®  warmen,  alkoholischen  Lösung  des  Hydrazin- 
hydrates  das  Chloranil  im  Verhältnifs  1  :  3  Hydrat  zusetzt  und 
kurze  Zeit  kocht,  in  rosa  gefärbten  Nädelchen  ab.  Schmelzp.  183® 
unter  steter  Gasentwickelung.  In  Wasser  leicht,  in  kaltem  Alkohol 
wenig,  in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Essigester  unlöslich.  Durch 
öfteres  Umkrystallisiren  wird  sie  in  weilsen  Nadeln  erhalten.  Die- 
selbe Verbindung  entsteht  auch,  wenn  die  alkoholische  Lösung 
des  Tetrachlorhydrochinons  mit  der  des  Hydrazinhydrates  im  Ver- 
hältnifs 1:2  einige  Minuten  gekocht  wird.  Durch  Erhitzen  auf 
dem  Wasserbade  oder  schon  beim  längeren  Kochen  ihrer  Lösung 
geht  sie  in  Tetrachlorhydrochinon  über.  Kb. 

H.  V.  Pechmann  und  L.  Seeberger.  Ueber  die  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  s^Benzoylphenylhydrazin  *).  —  Beim 
Erhitzen  von  s-Beuzoylphenylhydrazin  mit  der  gleichen  Gewichts- 
menge Phosphorpentachlorid  im  W^asserbade  bis  zum  Aufhören 
der  Salzsäureentwickelung  erhält  man  das  Imidchlorid  des  Benzoyl- 
phenylhydrazins  2)  und  verschiedene  Nebenproducte,  die  gröfsteu- 
theils  als  bemoylirte  Hydrazide  der  Phosphorsäure  erkannt  wunlen. 
Wahrscheinlich  entsteht  nach  der  Gleichung: 

C«II,CO  .  NH.  NHC.H,  +  PCI,  =  C,H,CC1 :  N  .  N<p'o^(5i^  +  2  HCl, 

ein  substituirtes  Amidchlorid  der  Phosphorsäure ,  das  indessen 
nicht  isolirt  werden  konnte.  Mit  heifsem  Aether  entzieht  mau 
dem  syrupf örmigen ,  häufig  dunkel  gefärbten  Reactionsproducte 
das  Chlorid,  wobei  etwas  Phosphorpentachlorid  und  Dibenzoyl- 
phenylhydrazin  zurückbleiben.  Die  ätherische  Lösung  liefert 
einerseits  durch  Zersetzung  mit  Wasser  das  s  -  BenzoylphenyU 
hydrazin  zurück,  während  andererseits  aus  ihr  theils  durch  län- 
geres Stehenlassen,  theils  durch  Einwirkung  von  Alkohol  wenigstens 
sechs  durch  Krystallisationsvermögen  ausgezeichnete  Verbindungen 
gewonnen  werden  können.  1.  Chloromethylbenzenphenylhydrazou^ 
C„H5CCl:X.NHCoH-, ,  entsteht  beim  Eingiefsen  der  ätherischen 
Lösung  des  Phosphorsäurehydrazidchlorids  in  überschüssigen  Holz- 
geist oder  hesser  in  mit  etwas  Aether  verdünntes  Phenol: 

C,Il,rCl:N.N<^«^5ci,  +  ^^«"^^"  =  C,II,CC1:N.NHC,H, 

+  (Cjy3P0,  +  2HCl. 

Behufs  Gewinnung  des  Imidchlorides  läfst  man  die  erhaltene 
Flüssigkeit  verdunsten  und  extrahirt  den  Rückstand  mit  wenig 
heifsem  Holzgeist,   welcher  das  Imidchlorid  zurückläfst,  aber  das 

')  Her.  27,  2121—2125.  —  ^)  \^\.  das  Ref.:  H.  v.  Pechmann,  Ueber 
die  Hildunpsweisen  der  Formazylverbindungen.     S.  2248. 
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Triphenylphosphat  und  eine  gleiclizeitig  entstandene  Lactonsäure  (2.) 
löst  Das  Imidchlorid  schmilzt  bei  131^  ist  unlöslich  in  Natron- 
lauge und  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Eisenchlorid 
eine  blaugrüne  Farbreaction.  Besonders  charakteristisch  ist  die 
Bildung  rother  Krystallnadeln  von  Formazylbenzol,  wenn  man  es 
mit  Phenylhydrazinlösung  zusammenbringt  (vgl.  das  oben  citirte 
Referat).  Das  Triphenylphosphat  erhält  man  aus  der  alkoholischen 
Lösung  auf  Zusatz  von  Wasser  und  Natronlauge  als  rothes,  bald 
erstarrendes  Oel,  das  aus  Essigäther-Ligroin  in  glänzenden  Nadeln 
krystallisirt  Schmelzp.  45^  2.  Das  Lacton  der  s-BenzoylphenyU 
hydrazidophosphorsäure : 

C,H,.C:N.N.C.H, 

0 POOH, 

erhält  man  durch  Zutropfen  der  berechneten  Menge  (3  MoL) 
Methylalkohol  in  die  ätherische  Lösung  des  Phosphorsäurehydrazid- 
chlorides  unter  Kühlung,  wobei  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei 
glänzender  Nadeln  erstarrt.  Das  gleichzeitig  entstehende  Imid- 
chlorid  bleibt  in  der  Lösung.  Es  krystallisirt  aus  Holzgeist  in 
seideglänzenden,  verfilzten  Nadeln.  Schmelzp.  16P.  In  Alkohol 
löslich,  in  Wasser  unlöslich.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  mit  Eisenchlorid  langsam  blau.  Die  Lösung  in  Chloro- 
form reducii-t  Quecksilberoxyd  nicht  (Unterschied  von  s-Benzoyl- 
pheuylhydrazin,  Analogie  mit  Dibenzoylphenylhydrazin).  Kochende 
Alkalien  und  Säuren  spalten  das  Lacton  in  Phosphorsäure  und 
s-Beuzoylphenylhydrazin.  Während  das  Lacton  von  Natronlauge 
leicht  aufgenommen  wird,  ist  der  durch  Kali  und  Jodäthyl  daraus 
erhältliche  neutrale  Körper  in  Lauge  unlöslich.  3.  s-Disben^oyl- 
phefiylhydrazidoplwsphorsäure,  (CgHftCO  .  NH  .  N  .CgHr,).^ .  POOH, 
kann  aus  den  Mutterlaugen  des  Lactons  (2.)  gewonnen  werden; 
oder  man  trägt  das  aus  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
und  Benzoylphenylhydrazin  hervorgegangene  Rohproduct  direct  in 
überschüssigen  abgekühlten  Holzgeist  ein.  Beim  Verdunsten  kry- 
stallisirt zuerst  Imidchlorid  (1.),  dann  etwas  Lacton  (2.)  aus,  wäh- 
rend in  den  letzten  Mutterlaugen  der  neue  Körper  enthalten  ist. 
Derselbe  wird  mit  Natronlauge  aufgenommen,  durch  Essigsäure 
wieder  gefällt  und  schliefslich  aus  Holzgeist  umkrystallisirt.  Die 
Säure  bildet  glasglänzende  Prismen  oder  verfilzte  Nadeln  vom 
Schmelzp.  131  bis  132^  und  löst  sich  in  Natronlauge.  Die  Lösung 
in  concentrii-ter  Schwefelsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid violett.  Die  Lösung  in  Chloroform  reducirt  Quecksilber- 
oxyd schon   in   der  Kälte.     Heifse,  coucentriile  Salzsäure  spaltet 
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die  Säure  in  Phosphorsäure  und  Benzoylphenylhydrazin.  4.  Das 
Ladon  der  S'Dfsbenjzoylphenylhydraeidophosphorsäure: 

CeH,CO.NH.N(CeH,) 
CeH.C  :  N  .  N(CeH,)-^PO, 

6 / 

krystallisirt  aus  der  stark  concentrirten ,  ätherischen  Lösung  des 
Phosphorsäurehydrazidchlorids  nach  mehrtägigem  Stehen  in  der 
Kälte  in  büschelförmigen  Nadeln  aus.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  schwer  löslichen,  kleinen  Prismen  vom  Schmölzp.  164,5o  und 
ist  in  Natronlauge  unlöslich.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  wird 
durch  Eisenchlorid  langsam  roth  gefärbt.  Die  Lösung  des  Lactons 
in  Chloroform  reducirt  Quecksilberoxyd  nicht  Eisessig  spaltet  es 
beim  Kochen  in  Phosphorsäure  und  Benzoylphenylhydrazin.  5.  Er- 
hitzt man  Benzoylphenylhydrazin  und  Phosphorpentachlorid  einige 
Stunden  und  extrahirt  das  Product  mit  Aether,  so  scheiden  sich 
aus  dem  concentrirten  ätherischen  Auszuge  Krystallkrusten  ab,  die 
nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  aus  Chloroform  und  Alkohol  um- 
krystallisirt  werden.  Nach  der  Analyse  ist  diese  Verbindung  ähn- 
lich dem  Lacton  (4.)  zusammengesetzt.  Schmelzp.  220®.  Dieselbe 
ist  in  Natronlauge  unlöslich.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  wird 
durch  Eisenchlorid  allmählich  roth  gefärbt  Quecksilberoxyd  wird 
nicht  verändert.  Kh, 

J.  Roos  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Condensationsproducten  aus  as-alkylsubstituirten  Phenylhydrazinen 
und  Salicylaldehyd.  D.  R.-P.  Nr.  74691  »).  —  Wie  as-Methylphenyl- 
hydrazin  ^)  können  auch  as-Aethyl-,  as-Iropropyl-,  as-Isobutyl-,  as- 
Amyl-  oder  as-Benzylphenylhydrazin  mit  Salicylaldehyd  condensirt 
werden.  —  Nach  einem  Zusatzpatente  Xr.  76  248  3)  kann  in  dem 
voi"stehenden  Verfahren  der  Salicylaldehyd  auch  durch  o-Oxy- 
benzalchlorid,  -bromid  oder  -Jodid  ersetzt  werden.  Sd, 

J.  Klieeisen.  Ueber  die  Thionylverbindungen  substituirter 
Phenylhydrazine  und  der  Hydrazinbeuzoesäuren  *).  —  In  derselben 
Weise  wie  die  aromatischen  Hydraziue'»)  reagiren  mit  Thionyl- 
anilin  die  Ilalogen-  und  Nitroderivate  der  aromatischen  Hydrazine 
und  die  Hydrazinbenzoiisäuren  unter  Bildung  von  Thionylhydra- 
zonen.  Die  Beactiou  geht  vor  sich  beim  Schütteln  der  wässerigen 
oder  alkoholischen  Lösung  des  essigsauren  Hydrazins  mit  Thionyl- 

')  ratentbl.  15,  378.  —  *)  Daselbst  14,  504;  D.  R.-P.  Nr.  68176.  — 
»)  Patentbl.  15,  680.  —  ')  Ber.  27,  2549—2556.  —  *)  JB.  f.  1889,  S.  1283; 
f.  18iH),  S.  1102;  f.  1892,  S.  1403. 
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anilin.  m-Nitrothionylphenylhydrajson,  N  O2 .  C^  H4 .  N  H .  N :  S  0,  kry- 
stallisirt  aus  Benzol  in  feinen,  verfilzten,  hellgelben  Nädelchen. 
Schmelzp.  185o.  In  JBenzol  und  heilsem  Alkohol  leicht,  in  kaltem 
Alkohol,  Aether,  Ligroin  schwer  löslich.  Wasser  zersetzt  es  beim 
Kochen  nicht,  Natronlauge  verändert  es  wie  alle  Thionylhydrazone, 
wobei  es  sich  zunächst  mit  gelber  Farbe  löst;  aber  nach  kurzer 
Zeit  tritt  Entfärbung  ein  unter  Abscheidung  von  Nitrophenyl- 
hydrazin.  In  heifser  Sodalösung  löst  es  sich  mit  rother  Farbe, 
wahrscheinlich  entsteht  dabei  das  Natriumsalz,  NOa.CgH^.N.NaN 


:  SO.  Bei  der  Behandlung  des  in  Aether  suspendirten  Hydrazons 
mit  einer  ätherischen  Bromlösung  bildet  sich  das  von  Griels*) 
dargestellte  m - Nitrodiazobenzolperbromid ,  NOj.CeH^. NrN.Brg. 
Thionylchlorid  verändert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Hydrazon 
nicht;  aber  beim  Erwärmen  löst  es  sich  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure  zu  einer  klaren,  dunkelgelben  Flüssigkeit,  aus 
der  sich  auf  Zusatz  von  Aether  m-Nitrodiazobenzolchlorid  ab- 
scheidet 0  -  Nitrothianylphenylhydrajson ,  N  0^ .  Ce  H^  N  H  .  N  :  S  0, 
aus  o  -  Nitropheuylhydrazin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen, 
rothen  Blättcheu.  Schmelzp.  128^  Mit  Brom  oder  Thionylchlorid 
wurden  keine  Diazoverbindungen  erhalten.  Die  Reductionsversuche 
führten  ebenso  wenig  wie  bei  der  vorausgehenden  Verbindung  zu 
greifbaren  Resultaten.  Gelegentlich  dieser  Versuche  wurde  auch 
das  phosphorigsaure  o-Nitrophenylhydrazin  erhalten,  das  aus  Al- 
kohol in  grofsen,  kanariengelben  Nadeln  krystallisirt.  Schmelzp. 
1 600.  p. CUorthionylphenylhydrazony  Gl .  QH^ .  NH .  N :  S 0,  krystal- 
lisirt aus  Alkohol  in  grünlichgelben,  feinen  Nadeln.  Schmelzp.  159^. 
Durch  Behandlung  mit  Brom  gelangt  man  zum  p-Ghlordiazobenzol- 
perbromid  und  durch  Erhitzen  mit  Thionylchlorid  zum  p-Chlor- 
diazobenzolchlorid.  p  -  BranUhmiylphenyJhydrazon ,  Br .  C^  H4 .  N  H 
.N:SO,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  verfilzten,  sattgelben 
Nädelchen,  Schmelzp.  168*^.  Durch  Behandlung  mit  Brom  erhält 
man  p  -  Bromdiazobenzolperbromid  und  durch  Einwirkung  von 
Thionylchlorid  p  -  Bromdiazobenzolchlorid.  DibromthionylphenyU 
hydrazon^  Brj .  Cg  Hg .  N  H .  N  :  S  0 ,  erhält  man  aus  dem  Dibrom- 
phenylhydrazin,  das  durch  Bromiren  von  Acetphenylhydrazin  dar- 
gestellt wird.  Das  Hydrazon  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen, 
hellgelb  gefärbten  Nädelchen.  Schmelzp.  99^.  Bei  schwachem 
Erwärmen  sublimirt  es  leicht.  Durch  Behandlung  mit  Brom  ent- 
steht Dibromdiazobenzolperbromid.  Thionylchlorid  und  Phosphor- 
trichlorid  wirken   nicht   ein.    p'Brom-o-nitrothionylphenylhydrazon 

')  JB.  f.  1866,  S.  456. 
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krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  hellgelben  Warzen.  Schmelzp. 
1570.  Durch  Behandlung  mit  Brom  und  mit  Thionylchlorid  erhält 
man  die  entsprechenden,  leicht  veränderlichen  Diazoverbindungen. 
Aus  den  Untersuchungen  von  Michaelis  und  Siebert^)  ist  zu 
entnehmen,  daTs  in  die  Amidobenzoesäure  sich  das  Thionyl  nicht 
einführen  läfst,  wohl  aber  in  die  Amidobenzoesäureester.  Noch 
leichter  gelingt  dies  bei  den  stärker  basischen  Hydrazinbenzoe- 
säuren.  Benzoesäure-tn-thionylhydrazon^  C 0  0 H .  Cg  H4 .  N H .  N  :  S  0, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  gelben,  glänzenden  Blättchen. 
Schmelzp.  24 1^  Beim  Erhitzen  im  Reagircylinder  zersetzt  es  sicli 
explosionsartig.  Natronlauge  spaltet  es  in  Hydrazinbenzoesäure 
und  schweflige  Säure.  Mit  Brom  bezw.  Thionylchlorid  entsteht 
das  Diazobenzoesäureperbromid  bezw.  das  Diazochlorid.  Benzoe- 
säure -  p  -  thionylhydrazon  wird  in  kleinen,  gelblichen  Krystallen 
erhalten.  Schmelzp.  258'».  In  seinem  Verhalten  gegen  Brom, 
Thionylchlorid  und  Alkali  dem  m-Isomeren  analog.  Benzoesäure- 
O'thionylhydrazon  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  zarten, 
langen,  blaTsgelben  Nadeln.  Schmelzp.  152o.  Im  Oelbade  langsam 
erhitzt,  zei"setzt  es  sich  bei  155^  unter  Abgabe  von  Schwefeldioxyd 
und  unter  Bildung  von  Hydrazinbenzoesäureanhydrid: 


COOK  .CO 


C.H/  =SO.  +  C.H/   \.^ 

Salze  konnten  aus  diesen  Benzoesäurethionylhydrazonen  nicht  dar- 
gestellt werden.  Kb, 

W.  Wislicenus.    Ueber  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 
^auf   Benzalmalonsäureester  2).   —   Nachdem  Verfasser   beobachtet 
hatte  *^),    dafs    Benzylidendiketohydrinden     durch    überschüssiges 
Phenylhydrazin  nach  folgender  Gleichung: 

C,H,<^[J>C:CH.C,II,  +  3C,n,NH.NH, 
CiNJI.CeH, 
=  CeH/^CH,  +  CeH,CH:N,H.C«H,  +  2H,0 

C:N,II.C,H, 
gespalten  wird,    und   dafs  ein   anderes  Condensationsproduct  des 
Diketohydrindens  von  analoger  Constitution,  das  Anhydrobisdiketo- 

hydrinden,  C6H,<^J|>C:C<^^Jj*>C(),  in  derselben  Weise  glatt 

eine  Spaltung  erleidet,  wurde  diese  Reaction  auch  an  einem  ein- 
fachen Körper,  dem  Benzalmalonsäureester,  geprüft.    In  der  That 

')  Ann.  Cbem.  274,   247:   JB.  f.  1893,   S.  995.  —   *)  Aun.  Chem.    279, 
23—26.  —  ')  Daselbst,  277,  3(J4;  JB.  f.  1893,  S.  1474. 
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^irird  dieser  Ester  uhenlalls  zerlegt  und  zwar  in  Beozylidetiphetiyl- 
hydrazoD  und  Malonsäui-eester,  wenn  man  5  g  Benza!raalon8äure- 
ester  mit  2,2  g  Plienvlhvdraziti  luid  15  g  Alkohol  eine  Stunde  am 
Kubier  erwürmt  C,  H,  C  H  :  C.  (COOCJIOa  +  0,  H,  NH  .  NH, 
=  C,HsCH:NsHChH,  +  CH,(COOC,H,V  Um  nun  den  EinfluT^, 
den  eventuell  die  benachbarten  Carboxäthylgruppen  auf  die 
Spaltung  au  der  doppelttai  Bindung  ausüben  könnten,  festzustellen, 
wurde  auch  die  Einwirkung  des  riienylhydrazins  auf  Dinirlmi- 
Mraearbmi  säureester,  (C^  H^'O  ( _)  C)^  C  :  C  (C  Ö  0  C^  Hß)^ ,  unter  sucht, 
wobei  indessen  nicht  eine  Spaltung  analog  derjenigen  des  Benzal- 
malonsäiureesters  eintrat,  sondern  ein  Theil  des  Esters  wnrde  in 
das  Hydnmd^)  verwandelt  und  der  andere  Theil  zu  Acetylen- 
tetracarbonaäureester,  Schmela;?.  76  bis  77%  redncirt.  Kb, 

Th.  Vahle,  Ueber  einige  Derivate  des  ße-Diphenvlsemicarb- 
amles  und  des  «-Diphenylsulfosemicarbazidea  s).  —  Durch  12-  bis 
14  stündiges  Erhitzen  molekularer  Mengen  von  Benzylidenphenyl- 
liydi'azon  und  Phenvlsenföl  im  geschlossenen  Rohre  auf  175  bis 
1800  entsteht  Benz^defihydrazondiphemjUidfösemicarbasid ,  CS 
(^NHCoH,,-NCeFl6-NrrCH-CeHO,  welches  schwach  gelb  gefärbte, 
bei  182*'  schmelzende,  in  Alkohol  und  Aceton  leicht,  in  Benzol 
nud  Eisessig  schwerer,  in  verdünnter  Natronlauge  und  auch  in 
conrentrirter  Salzsäure  nicht  lösliche  Nadeln  bildet,  Fehling'sche 
Losung  ei*st  in  der  Hitze  reducirt  und  aus  ammoniakalischer  Silber- 
losung in  der  Hitze  Schwefelsilber  abscheidet  Das  in  analoger 
Weise  durch  20-  bis  24 stündiges  Erhitzen  von  Phenylsentol  mit 
Acetonphenvlhydrazon  im  Wajsserbade  gewonnen©  Acetönderivat  des 

e^-DiphmtßHidfoBmiiearhazides,  C S  (-^N H C^  H^,  -N C,; H,  N=C[ C H, ]^), 

krystallisirt  in  weifsen,  dicken,  bei  160°  schmelzenden,  in  Alkohol, 
Aether,  Aceton  und  Eisessig  leicht  löslichen  Nadeln,  wirkt  auf 
Fehling'sche  Lösung  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  ein» 

scheidet  aus  ammoniakalischer  Silberlösimg  in  der  Wärme  Schwefel- 
silber ab,  ^ird  von  verdünnter  Natronlauge  nicht  angegriffen,  da- 
gegen von  concentriiler  Salzsäure  in.  der  Wärme  ziemlich  leicht 
gelöst,  ans  welcher  Lösung  durcli  Wasser,  resp,  Alkali  die  unver- 
änderte Verbindung  wieder  auegefällt  wird.  Äceiyl-a-diphc>rtf]- 
mmmrbu^id,  C  0  (-N  H  C«  H,,  -N  C,  H^  N  H  C^  H^^  (.))i  ^"^-ch  vorsiclitiges 
Krhitzen  von  Acetylphenylhjdrazid  mit  Phenylisocyanat  dargestellt, 
fiildet  kleine,  weilse,  bei  175  bis  176"  schmelzende,  in  Alkohol, 
lieilsem  Benzol  und  Chloroform   leicht,  in  Aether  schwer  und  in 


^)   Ruhemano,    Ber.  26,  2357;   JB.  f,  1893,   S.  75L 
1513—1519. 
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Petroläther  nicht  lösliche  Nadeln  und  reducirt  Fehl ing' sehe 
Lösung  sofort  in  der  Wärme.  Bei  der  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anhydrid im  Ueberschufs  auf  das  aus  Phenylhydrazin  und 
Phenylisocyanat  dargestellte  Diphenylsemicarbazid,  CgH-.NH-NH 
-CONHCeH.i,  erhält  man  nicht  die  obige  Verbindung,  sondern 
das  bei  183®  schmelzende  Monoacetyl-ß-diphenylsemicarbazid  CO 
(-NHC,H,, -NH-NCeH.CaHaO).  Das  durch  12-  bis  Ustüudiges 
Erhitzen  von  Acetylphenylhydrazid  mit  Phenylsenföl  im  geschlosse- 
nen Rohre  auf  175  bis  ISO®  erhaltene  Acetyl-u-diphenyhulfosemi' 
carhazid,  CS(-N HC«H,,  -N CßH;, NHCa  Hg 0),  krystallisirt  in  schwach 
gelb  gefärbten,  bei  131  bis  132®  schmelzenden,  in  verdünnter 
Natronlauge  unlöslichen  Nadeln.  Das  nach  den  Angaben  von 
F.  Just*)  durch  Erhitzen  von  Phenylhydrazin  und  Formamid  im 
Oelbade  auf  130®  gewonnene  Formylphenylhydrazid  liefert  beim 
Behandeln  mit  Phenylisocyanat  das  in  kleinen,  farblosen  Nadeln 
krystallisirende  und  bei  171  bis  172®  schmelzende  Farmyl'U'diphenyl' 
semicarhazid,  ^(-NHCeHg,  -NCgHsNHCOH).  In  analoger  Weise 
wird  durch  Erhitzen  von  Formylphenylhydrazid  mit  Phenylsenföl 
im  geschlossenen  Rohre  auf  180®  FormyUa-diphenylsuJfosemi Carb- 
amid, CSC-NHCßH,,  -NCßHöNHCOH),  in  weifsen,  bei  128  bis 
129®  schmelzenden  Nadeln  gewonnen.  Das  zuerst  von  Michaelis 
und  Schmidt^)  durch  Einwirkung  von  Butyrylchlorid  auf  Natrium- 
l)henylhydrazin  dargestellte  Butyrylphenylhydrazid,  dessen  Schmelz- 
punkt von  ihnen  bei  113  bis  114®  gefunden  wurde,  wird  leichter 
durch  allmählichen  Zusatz  von  1  Mol.  Butyrylchlorid  zu  einer 
stark  verdünnten  ätherischen  Lösung  von  2  Mol.  Phenylhydrazin 
gewonnen  und  bildet  perlmutterglänzende,  bei  103  bis  104®" 
schmelzende  Blättclien.  Beim  Behandeln  mit  Phenylisocyanat  geht 
es  in  das  kleine,  bei  155®  schmelzende  Nadeln  darstellende  JBu- 
tyryl'U-diphenylseimcarbazid ,  C  0(N  H  C,H, ,  -N  C«  H,  N  H  COG,  H-), 
über,  und  beim  Behandeln  mit  Phenylsenföl  liefert  es  das  bei  117 
bis  118®  schmelzende  Btityryl-cc- diphenylsulfosemicarbazid,  CS 
(-NHC,H5,-NC«H5NHCOC,H7).  Das  aus  dem  bei  168®  schmel- 
zenden Benzoylphenylhydrazin  gewonnene  Benzoyl'oc-^iphenylsenii- 
carbazid,  CO(NHCjl5,-NC,H5NHCOC6H5),  bildet  feine,  bei  156® 
schmelzende,  in  Alkohol,  Chloroform  und  Aceton  leicht,  in  Aether 
und  P^isessig  schwerer,  in  Petroläther  nicht  lösliche  Nadeln.  Das 
durch  Einwirkung  von  Phenylessigsäurechlorid  auf  Natriumphenyl- 
liydrazin   erhaltene,   bei    173  bis  174®  schmelzende  Phenylacetyl- 


')  her.   19,  1201;  JB.  f.  1886,  S.  1085  ff.  —  *)  Ann.  Chem.  252,  308; 
JB.  f.  1889,  S.  1265  ff. 
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fpheMplkydrtuid  liefert  mit  Phenylisocyaüat  das  bei  144°  schmel- 
zeade  Nadeln  darsitellende  Phen^laceitfl^a-diphefufhefmcarba^id^ 
CO (-N  H C«  H, ,  -N  C, H,  N  H  C 0 C H,  C«  H,^) ,  iiud  mit  Pheiiylsenföl 
das  bei  125  bis  126"  scbmelzeiide  Phenylacdyl-a'dipheHiihtd/oseini- 
varhazid,  C8(^NHC«H„ -NC«H^NHCOCHaG.H,).   Das  nach  den 

^Angaben  von  Knorr^)  dargestellte,  bei  183**  schmßlzendö  Zimint- 
[äiirepLonylliydrazid  giebt  beim  sitibenstiiudigen  Erhitzen  mit 
^flnylisocyanat  im  Ueberschufs  im  geschlossenen  Kohre  auf  155** 
imyl  -  ce  -  dipheftyhemiearbiuid ,  C  0  (-K  11  Cg  H ,  -N  Q  H:,~N  H 
^COCHrrCH-CH,),  i^elches  kleine,  nadelfömige,  bei  218  bis  219ö 
schmekende^  in  Alkohol  mäfsig,  in  Chloroform  selu'  schwer,  in 
Petroläther  nicht  lösliche  Krystalle  bildet.  Schliefslich  wies  Ver- 
fasser noch  darauf  liiiu  dafs  auch  die  Acetyiverbindungen  secun- 
därer  Hydrazine  sich  mit  Phenyhsocyanat  vereinigen.  So  erhielt 
er  aus  dem  Acetylberjzylphenylhydrazin  das  kleine,  bei  145^  schmel- 
zende Nadeln  darstellende  Acdylben^yldißhetiyhemicarbarid^  CO 
(-NHC^H,,  -XCOCHa-NC,H-,^C-H;)r  welches  sich  von  den  be- 
schriebenen Derivaten  des  a-Diphenylsemicarbazides  dadurch  unter- 
scheidet, daTs  Fehling'sche  Lösung  von  demselben  weder  in  der 
Kälte  noch  in  der  Wärme  verändert  wird.  WL 

II  Max  Busch.  Ueber  o-Ämidobenzylhydra/ine*  Synthese  von 
jsiebengliedrigen  Stickstoäkohlenstoffringen  ä),  —  L  ö-Nürobenjsyl- 
phenylmtrosmmn ,  N  0 ^ .  d  H^ .  C  H-^ ,  N  (N  ( J) ,  C^  II-, ,  bildet  sieh  bei 
der  Einwirbmg  von  salpetriger  Hauro  auf  o-Nitrobenzylanilin. 
Gelbliche  Krystalle  aus  Aikahol,  glasglänzende  Prismen  ans 
Aether.  Schmelzp.  84*^  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die 
ätherische  Lösung  entsteht  durch  Umlagerung  das  o-Nitrohefi^ifl- 
niirosoaniUn ,  N 0^ .  C^ H^ » C Hj .  N  H ,  G^ 1 1^ .  N ü ,  stahl Idaue  Nadeln 
vom  Schmelzp.  165  bis  167^  leicht  löslich  in  Alkohoh  Benzol  und 
Chlorofonn,  schwerer  in  Aether,  Bei  der  Reduction  des  Niiro- 
benzylphenylnitrosamins  erhält  man  bei  Anwendung  von  Zinn  und 
Salzsäure  Phenylindazol,  Ci^HioN^,  bei  Anwendung  von  Natrium- 
amalgam  in  alkoholischer  Lösung  o-Araidobenzylanilin,  NHjXjHt 
XH^*NH.CeHß,  bei  Anwendung  von  Zinkstaub  und  Eisessig 
i}-Amidohen^ylphemflhiHlnxmn^  NH^ ,  C,;H4 .  GH, .  N  (NIL^) .  C.JIg.  Das 
Hydrazin  krystallisirt  aus  Aether  in  gelblichen  Nadeln  vom 
Scbmelzp,  102"  und  ist  leicht  löslich  in  heiTsem  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Chloroform ,  schwer  in  Ligroin  und  Wasser.  Das 
Oxalat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  und  schmilzt  unscharf 
gegen  138^    Die  Base   reducirt  Silbernitrat  und  Fehling^ache 


')  Bot.  20,  1106;  JB.  t  1887,  a  I7j8f.  —  *)  Ber.  27,  28R7-^2*MD4. 
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Lösung.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosgen  auf  o-Amidobenzyl- 
phenylhydrazin  in  ätherischer  Lösung  entsteht  ein  Hamstoffderivat, 

N  H  C  0 

C,4Hi30N8,  von  der  Constitution  C6H4<nTT  *  x-zn  xr  \>-NH,  wel- 
ches wasserlielle  Krystalle  aus  Eisessig  vom  Schmelzp.  28P  bildet 
und  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  und  Benzol  schwer  löslich, 
in  Wasser  unlöslich  ist  Durch  Erhitzen  von  o-Amidobenzyl- 
phenylhydrazin  mit  Schwefelkohlenstoff  zum  Sieden  erhält  man 
einen  Thioharnstoff,  C14H13SNH,  von  der  Constitution 

welcher  wasserhelle,  derbe  Krystalle  aus  Eisessig  vom  Schmelzp. 
243®  bildet.  Bei  der  Reduction  des  Thioharnstoffes  mit  Natrium 
und  Alkohol  bildet  sich  Phenyltetrahydrochinazolin,  C14H14N2, 
vom  Schmelzp.  119®.  Aus  o-Amidobenzylphenylhydrazin  und  Benz- 
aldehyd entsteht  eine  Dibenzylidenverbindung,  C27Ha3N3,  welche 
aus  Alkohol  in  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzp.  148  bis  150" 
krystallisirt  und  sich  leicht  in  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Al- 
kohol und  Ligroin  löst.  —  II.  O'Amidöbenzyl'P'phenetylhydrazin 
(bearbeitet  von  F.  Hart  mann).  o-Nitrohenzyl-p-phenetylnitrosamin^ 
NOa.CßH4.CHa.N(NO).C6H4.0C2H5,  orangefarbene  Blättchen 
aus  Alkohol,  Schmelzp.  95®,  wird  von  Ligroin  wenig,  von  den 
übrigen  Lösungsmitteln  leicht  aufgenommen.  o-Amidohenzyl-p- 
phenetyJhydrazin ^  Ci,  Hjj^ONg,  farblose  Tafeln  aus  Essigäther, 
Schmelzp.  98",  leicht  löslich  in  den  organischen  Lösungsmitteln; 
das  Oxalat,  Ci^Hi.^ON^^  .(0211204)2,  bildet  weifse  Nädelchen.  Der 
Thioharnstoff  aus  o-Amidobenzyl-p-phenetylhydrazin  und  Schwefel- 
kohlenstoff', CirtHjjONgS,  kiystallisirt  aus  siedendem  Eisessig  in 
glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  198^  Das  D^ibenzyliden-o- 
amidobenzyUp'phenäylhydrazin ,  C^.,  H27  0 Ng ,  bildet  citronengelbe 
Prismen,  vom  Schmelzp.  152^  und  ist  leicht  löslich  in  Benzol  und 
Chloroform,  schwer  in  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Aether  und 
Ligroin.  Min. 

Hermann  Müller.  Ueber  p-llydrazinodiphenyl *).  —  Diese 
Verbindung,  welche  zur  Isolirung  der  verschiedenen  Zucker  Ver- 
wendung finden  sollte,  entsteht  durch  Reduction  der  aus  p-Amido- 
diplienyl  erhältlichen  Diazoverbindung  mittelst  Zinnchlorür.  Die 
fi-eie  Base  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  glänzenden 
Blättcheu   vom   Schmelzp.  135  bis  13G"  und   löst   sich   schwer  in 

»)  13er.  27,  3105—3108. 
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heifsem  Wasser,  Ligi-oin  und  kalter,  verdünnter  Essigsäure,  leicht 
in  Aether,  Chloroform  und  heifsem  Alkohol.  In  feuchtem  und 
unreinem  Zustande  oxydirt  sie  sich  sehr  rasch,  weshalb  sie  am 
besten  unter  Luftabschlufs  aufbewahrt  bleibt.  Das  HydrochlorcU^ 
CiaHijNg.HCl,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  concentrirter  Salz- 
säure noch  schwerer  löslich  und  bildet  glänzende,  farblose  Blätt- 
chen. Die  gleichen  Eigenschaften  hat  das  Sulfat^  während  das 
Nitrat  in  Wasser  leichter  löslich  ist.  Das  Äcdylderivat  entsteht 
sofort  beim  Lösen  der  Base  in  Acetanhydrid  und  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  farblosen  Blättchen,  Schmelzp.  203*'.  Der  Sulfoham- 
Stoff,  C«H,.NH.CS.N2H2.Ci2H,,  den  man  erhält  aus  Phenyl- 
senföl  und  dem  Hydrazin  in  alkoholischer  Lösung,  scheidet  sich 
in  Form  feiner,  farbloser  Nadeln  vom  Schmelzp.  182^  ab  und  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tiefblauer  Farbe.  Aceton- 
hydrazonodiphenyl,  CiaH.,  .NH.N:C(CH3)2,  ist  leicht  aus  den  Com- 
ponenten  entweder  direct  oder  in  essigsaurer  Lösung  erhältlich. 
Schmelzp.  86  bis  87^.  Es  oxydirt  sich  an  der  Luft  und  giebt 
beim  Erhitzen  mit  Zinkchlorid  auf  180®  ein  Indolderivat.    Aceto- 

CH 
phenonhydrazonodiphenyl,  CiaHg.NH.NiC^n  jl     bildet  sich  beim 

Zusammenschmelzen  der  beiden  Componenten  und  krystallisirt  aus 
heifsem  Ligroin  oder  Alkohol  in  farblosen  Blättchen,  Schmelzp.  148®. 
Benzylidmhydrazonodiphenyl,  CiaHg.NaHrCH.CßHj,  entsteht  sehr 
leicht  aus  Benzaldehyd   und  der  Base.     Es  bildet  schwach  gelbe 
Nadeln   vom   Schmelzp.  153®.     Von   den   Zxickerderivaten  wurden 
die  Hydrazone  der  Arabinose,  Glucose  und  Galaktose  untersucht. 
Dieselben  sind  sämmtlich  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,   aber 
wegen  ihrer  geringen  Neigung   zum  Krystallisiren  für  die  Erken- 
nung   und   Isolirung    der   Zucker    nicht    brauchbar.     Arabinose- 
hydrajzonodiphenyl   wird   erhalten,    indem    man   zur   Lösung   des 
Hydrazins  in  heifser,   verdünnter  Essigsäure  nach   dem   Erkalten 
ebenso   viel  Arabinose,   gelöst   in   wenig   Wasser,   hinzufügt.     Je 
nach    der   Concentration    fällt    das   Hydrazon    sofort    oder   nach 
einigem  Stehen  als  gelbe,   gelatinöse  Masse  aus.     Dieselbe  wurde 
aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.   Es  bildet  farblose,  äufsei-st 
feine,  zu  Warzen  vereinigte  Krystalle,    die   bei  raschem  Erhitzen 
zwischen  138  und  140*^  schmelzen  unter  Zersetzung.    Das  Derivat 
der  Xylose  hat  ähnliche  Eigenschaften.    Glucosehydrazonodiphenyl, 
Ci2Ha.NH.N:CoHi2  05,   wird   auf  analoge  Weise    dargestellt  und 
fällt   in   schwach  gelben,   sehr   feinen  Krystallen  aus.     Schmelzp. 
143  bis  144^  unter  Gasentwickelung.     Mit  überschüssigem  Hydr- 
azin liefert  es  ein  Osazon.    Galal'tosehydrazonodijyhenyl  bildet  färb- 
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lose,  meist  sternförmig  gruppirte  Nadeln.  Es  löst  sich  in  heifsem 
Wasser  recht  schwer  und  schmilzt  bei  157  bis  158®  unter  Zer- 
setzung. Kb. 


Phosphor-  und  Arsenverbindungen.   Metallorganische 
Verbindungen. 

A.  Michaelis,  lieber  die  o-  und  n-Chlorphosphine  der  aro- 
matischen Reihe  ^).  —  Die  Verbindungen,  in  welchen  der  vom 
Verfasser  2)  als  Chlorphosphin  benannte  Rest  des  Phosphortri- 
chlorids,  PClj,  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  tritt,  der  an  Kohlen- 
stoff gebunden  ist,  werden  als  die  eigentlichen  Chlorphosphine 
bezeichnet,  wähi'end  die  Verbindungen,  in  welchen  das  Chlor- 
phosphin an  Stelle  von  Wasserstoff  tritt,  der  an  Sauerstoff  ge- 
bunden ist,  als  Phosphorigsäurechloride  bezeichnet  werden.  Ver- 
fasser schlägt  vor,  diese  letzteren  Verbindungen  ebenfalls  als 
Chlorphosphine  zu  bezeichnen  und  sie  als  o  -  Chlarphosphitie 
von  den  eigentlichen  Chlorphosphinen  zu  unterscheiden.  Die 
Phenolderivate  des  Phosphortrichlorids  wären  demnach  zu  be- 
zeichnen: CeHjOPCla,  Phenol-o-Chlorphosphin  (primäres  o-Chlor- 
phosphin);  (CeH50)aPCl,  Diphenol  -  o  -  Chlorphosphin  (secundäres 
o-Chlorphosphin);  (C6H50)8P,  Triphenol-o-Chlorphosphin  (tertiäres 
o-Phosphin).  Dementsprechend  sind  dann  die  Derivate  des  Phos- 
phoroxychlorids  als  o  -  Oxychlorphosphine  zu  bezeichnen ,  und  die 
Säurederivate  der  o-Chlorphosphine  und  o-Oxychlorphosphine  als 
O'phosphinige  Säuren  und  o-Phosphinsäurefi  zu  benennen.  Von 
den  n  -  Chlorphosphinen  sind  bis  jetzt  nur  wenige  bekannt.  Die 
einfachen  n-Chlorphosphine,  wie  CrtHgNH-PClj,  scheinen  gleich 
bei  ihrer  Bildung  nach  der  Gleichung:  CJI5NH-PCI2  =  C,H,N 
=PCl-[-HCl  unter  Abgabe  von  Salzsäure  in  Phosphazochloride 
überzugehen.  Dagegen  lassen  sich,  wie  Verfasser  gemeinsam  mit 
(jr.  Schulze-')  fand,  die  n-Oxychlorphosphinc  leicht  erhalten.  Auch 
hier  ist  zwischen  primären  und  secundären  n  -  Oxy chlorphosphinen 
und  tertiären  n-Thosphitioxyden  zu  unterscheiden,  und  den  n-Oxy- 
chlorphosphinen  schliefsen  sich  die  n  -  Vhosphinsäuren  an.  Zu 
diesen  Chlorphosphinen  kommen  dann  noch  die  s- Chlorphosphine^ 
z.  B.  Cß  II5  S— PCI.2,  von  denen  bis  jetzt  kein  Repräsentant  bekannt 
ist.  Gemeinsam  mit  Kunz  stellte  Verfasser  die  0- Chlor plwsphine 
des  a-  und  ß-Naphtols  dar.    Dieselben  bilden  sich  fast  quantitativ, 

0  Ber.  *>7,  255G— 2559.  —  *)  Ann.  Chem.  200,  1 ;  JB.  f.  1890,  S.  2021  ff. 
—  ')  Ber.  26,  2938;  JB.  f.  1893,  S.  1109. 
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tlassea  sich  unter  vermindertem  Drucke  unzei*aetÄt  destiltireu  und 

Igehen  mit  Wasser  in  die  leicht  zersetzharen  phosphinigeo  Säm-eji 

ruber.   Von  den  o-Oxychtorphoephinen  der  Kaphtok  ist  die  ^-Ver- 

fcbinduiig  fest,  die  «-Verbindung  flüssig,  und  die  daraus  erhaltenen 

|.0  - 1  *ho«p  hin  säure  Ti  sind  beständiger-^  als  die  entsprechenden  phoß- 

Iphinigen   Säuren,      Gemeinsam    mit    Knauer   stellte   Verfasser 

pi*ChIorphosphiue  der  zweiatomigen  Phenole  dar.     Die  aus  dem 

iBesorciu  und  Hydrochinon  gewonnenen  Di-o-Chlorphosphine  C^^II^ 

rfOPCla)^  lassen  sich  beide  unter  vermindertem  Drucke  untersetzt 

destilliren,  die  Resorcin Verbindung   ist  fliiäsig,  die  Hydrochinon- 

verbindung  fest   Das  Brenzcatechin  dagegen  giebt  die  feste,  schön 

krystaüisü'ende ,  geschlossene  Verbindimg  C^H4(0)2PC1   und  die 

ebenfalls  ringförmige,  tertiäre  Verbindung: 

C,H,(Ü),P-Ü-0-P(0)g-C,H,, 

Ion  den  entsprechenden  o-C>xychlorphosphineu  sind  die  des  Hydro- 
linons  und  Brenzcatechins  fest.  Entsprechende  Sauren  sind  nicht 
erbalten.  Bei  der  weiteren  Untersuchung  der  n-Chlorphosphine 
ind  Verfasser,  dafs  die  von  ihm  und  G,  Schubse  i)  aufgefundene 
Darsteilungsmetliode,  die  sahsauron  Salze  der  aromatischen  Amine 
t  y  mit  Phoaphoroxychlorid  zu  erliitzen,  ganz  allgemein  gültig  ist, 
IIPiiBd  so  liefsen  sich  die  n-Oxycblorphosphine  des  Anilins,  o-  und 
p-Toluidins,  verschiedener  isomerer  Xylidine,  des  Pseudocumidins, 
Mesidins,  Phenetidins,  der  Naphtylamine  n.  s.  w.  leicht  erhalten. 
Die  primären  Verbindungen  werden  durch  Wasser  unter  Bildung 

»von  salzsaurem  Salz  urnl  Phospborsäure  zersetzt,  durch  Ammoniak 
©der  verdünntes  Alkali  dagegen  in  ein  ^^alz  der  o-Phosphinsaure 
übergeführt,  die  jedoch  leicht  ^ersetzbar  ist  und  sich  nicht  isoliren 
iäfst.  Dagegen  lassen  sich  die  Alkyl-  und  Phenolester,  die  sämrat- 
lieh  fest  sind,  leicht  erhalten.  Die  secundäreti  n-OxychlorpkoHphine 
sind  gegen  Wasser  durchaus  beständig,  sie  sind  in  verdünntem 
Alkali  loslich,  und  aus  dieser  Lösung '  werden  die  secumJären 
n-  Phospbinaäur&n  kiystallinisch  gefällt.  Durch  Einwirkung  der 
freien  Amine  auf  die  primären  und  secundären  n-Oxychlorphos- 
phine  weiden  (jeinischte  fertmre  o-PhöSphmoitfcU  verschiedenster 
Art  erhalten.  Auch  die  im  aromatischen  Kadical  substitnirten 
Amine  bilden  leicht  n-Gxychlorphosphine,  und  die  u-Phosphinsauren 
derselben  sind  beständiger  und  lassen  sich  aus  den  Losungen 
ier  n-Oxychlorphosphine  in  Ammoniak  ausfällen.      Erhitsfit  man 
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das  secundäre  n-Oxychlorphosphin  des  p-Chloranilins,  so  entsteht 
nach  der  Gleichung:  (C6H4Cl~XH)2POCl  =  CeH,ClN=POXHC«H4Cl 
-[-  HCl  unter  Salzsäureentwickelung  ein  Derivat  des  Phosphorsäure- 
imidoamids,  welche  Verbindung  sich  auch  als  ein  substituirtes 
Oxyphosphazobenzolanilid,  CßH^Nr^PO-NHCeHj,  auffassen  läfst 
Die  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Diphenylamin  erfolgt 
erst  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre,  und  dabei  entsteht 
ein  sehr  beständiges  n-Oxychlorphosphin,  (CeH;,)jN-P0Cl2,  welches 
dem  Diphenylamin  selbst  sehr  ähnlich  ist,  und  aus  welchem  leicht 
Ester  und  gemischte  tertiäre  o-Phosphine  erhalten  werden.  Wt 
Ph.  Kunz.  Ueber  die  o-Chlorphospliine  des  Phenols  und  der 
Naphtole^).  —  Die  Chlorphosphine  des  Phenols  sind  zuerst  von 
E.  Noack2)  durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  Phenol 
erhalten,  und  Anschütz  und  Emery^)  fanden,  dafs  die  hierbei 
zugleich  entstehenden  drei  möglichen  Verbindungen  sich  am 
besten  durch  Destillation  im  luftverdünnten  Räume  trennen 
lassen.  Verfasser  fand,  dafs  beim  Erhitzen  von  Anisol  (25  g)  mit 
Phosphortrichlorid  (100  g)  und  Aluminiumchlorid  (15  g)  die  Re- 
action  verschieden  verläuft,  je  nachdem  man  käufliches,  oxychlorid- 
haltiges  oder  selbstbereitetes,  reines  Aluminiumchlorid  verwendet. 
Im  ersteren  Falle  erhält  man  nach  der  Gleichung:  CcH.sOCHs 
-f  PCI3  =  CeH4  (-OCH3,  -PCl2)  +  HCl  Anisylchlorphosphin,  im 
letzteren  Falle  aber  nach  der  Gleichung :  C^  H5  0  C  Hg  -|-  P  CI3 
=  C,H,()PCl2  +  GH,Cl,  Phenol-o-chlorphosphin.  Phenetol  verhält 
sich  ganz  ebenso,  man  erhält  auch  hier  bei  Anwendung  von  reinem 
oder  unreinem  Chloraluminium  Phenol-o-chlorphosphin  und  Chlor- 
äthyl oder  Phenotylchlorphosphin  und  Salzsäure.  Das  so  gewonnene 
Phenol 'O'Chlorphosphm,  CüHßOPCla,  bildet  eine  bei  214  bis  216^ 
siedende  Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Phenol, 
phosphoriger  Säure  und  Salzsäure  zersetzt.  a-NaphtoI-o-cMorpfioS' 
phin^  C10H7OPCI2,  wurde  durch  20-  bis  24  stündiges  Erhitzen  vou 
a-Naphtol  (60  g)  mit  Phosphortrichlorid  (200  g)  und  Destillation 
des  Reactionsproductos  Anfangs  (bis  150^)  unter  gewöhnlichem, 
dann  unter  15  mm  Druck  als  farblose,  wasserhelle,  bei  174  bis 
176^^  siedende,  in  absolutem  Alkohol  und  wasserfreiem  Aether  un- 
verändert lösliche  Flüssigkeit  vom  spee.  Gew.  1,0776  bei  15^  er- 
halten. Beim  Erwärmen  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  a-Naphtol 
und  pliosphorige  Säure.  Durch  Behandeln  mit  kaltem  Wasser 
wird  es  in  die  u-vaphtoJ-o-phosphinige  Säure^  Ci.jHyO-POaHa,  über- 


')  Ber.  27,  2550-2565.  —  ')  Ann.  Chem.  218.  85;  JB.  f.  1883,  S.  1300  ff. 
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geführt,  welche  ein  weilses,  krystalUniBches,  bei  82"  schraelKendes, 
iin  wasserfreiem  Alkohol,  Äether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff 
yiösliehes,   mit  Wasser   sich   in  öc-Naphtol   und  phosphorige  Säure 
Ixersetsseudes  Pulver  darstellt     Ein  I^hvnifUtf/draz  in  sah  der  Säure, 
^^j^jHtOPO^HN&iNHCüHß,  wurde  als  weifses,  bei  83"  schmelzendes 
[Pulver  gewonnen,     a - NapMol -o- öxyaMörphospJun,  Q ^  H-O-P 0 Cl^, 
iurch  20stiiüdiges  Erhitzen  von  oe-Naphtol  (50^)  mit  Phosphor- 
loxychkirid  (53  g)  und  Destillation  des  Peactionsproductes  bis  200' 
^  unter  gewöhnlichem  Druck   und  dann   unter  20  mm  Druck   dar- 
gestellt, bildet  eine  dicke,  farblose,  unter  20  mm  Druck  bei  198 
Ms  200%  unter  gj:^wöhulichem  Drucke  bei  325  bis  327'^  siedende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,0889  bei  15^    Der  bei  der  Destil- 
lation des  (!e-Naphtöl-o-oxychlorphosplmis  hinterbleibeude  Piick- 
staud  enthält  neben  wenig  Di-u-naphtol-ö-oxychlorphosphin  den  in 
dünnen,  bei   145^  schmelzenden   Bhittchen  krystallisirenden  neu- 
iraln}  Phüsphörsäure'a-NaphloUäher^  welcher  mit  der  von  Heim*) 
beschriebenen  Verbindung  völlig  identisch  gefunden  wurde.  Durch 
^»Alkohol   wird   das  a-Naphtol-o-oxyehlorphosphiu  in  a-Ntiphtöl' 
^Ko  'phösphhimure  -  Aethifläthcr ,  C^  ^  H^  t)-P  0  (0  C^  U^)^ ,  übergef ühr  t, 
^^fcwelcher  ein  farblosesi,  dickes»  im  luftverdünnten  llaume  nicht  un- 
^pxersetzt  destillireudos  Ool   vom  spec.  Gewicht  1,0441   bei  18^'  dar- 
gestellt Der  bei  der  Behandlung  des  oben  erwäbuten  Di-a-Naphtol- 
o-oxychlorphosphins    mit   Alkohol    entstehende    Ester    (CioH^O);^ 
.P0(0CaH6)  krjstallisirfc  in  dünnen,  bei  31  bis  32*^  schmelzenden 
^Blättchen.   Beim  Behandeln  von  a-Xaphtol-o-oxychlorphosphin  mit 
item  Wasser  erliält  man  die  a'Naphtol'fj'phtfsphmsäurey  CioH^O 
-P0(0H)5(,  als  farblose,  krystillinische,  bei  142^'  schmelzende,  in 
[kaltem  \Vasser  schwer,  in  warmem  Wasser  und  Alkohol  ziemlich 
leicht,   in  Aether  und  Benzol   unlösliche  Masse.     Wird  die  Säure 
in  warmer,  wässeriger  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Phenyl* 
liydrazin    vei^etzt,   so    entsteht  das    neutrale  Phcnylhifdnißinsalä^ 
>C,oH70-PO(O^^H,NHG«H5)2,  welches  eine  farblose,  bei  147  bis 
liS**  schmelzende  Masse   darstellt   und    beim  Versetzen    mit   der 
entsprechenden  Menge    Säure   das   in   dünnen,   bei   188*^  schmel- 
zenden Blätteben  krystalHsirende  saure  Sah,  ('joH7(VPO(^OH, 
-ONH^N  HC^Hr,)i  liefert     Das  Phemßhßiraml  der  fx-Naphüd-u- 
phosphinsäure^  Cjt5H70-PO(NHNHtVHjj)2,  erhält  man  durch  Be- 
handeln von  1  Moh  cc-Xaphtol-o-üxycblorphosphin  (5  g)  mit  4  Mol 
Phenylhydrazin  (8,8  g)i   beide   in   einer  Lösung  von  wasserft*eiem 
Aether.     Dasselbe  bildet  kleine»  schuppenförmige,  in  Wasser  und 
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Aether  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche,  bei  168  bis  169<>  schmel- 
zende KrystÄlle.  Das  ganz  analog  der  a-Naphtolverbindung  dar- 
gestellte ß'NaphtoUo-chlorphosphin^  CjoHyO-PClj,  stellt  eine  fai-b- 
lose,  leicht  röthlich  werdende,  unter  15mm  Druck  bei  179  bis 
181®  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,0781  bei  15<>  dar  und 
geht  beim  Behandeln  mit  kaltem  Wasser  in  die  leicht  zersetzbare 
ß-naphtol-o-phosphinige  Säure  über,  die  als  weifse,  bei  IIP  schmel- 
zende, ebenfalls  leicht  röthlich  werdende,  krystallinische  Masse 
erscheint,  sich  mit  Wasser  in  /J-Naphtol  und  phosphinige  Säure 
zersetzt  und  nur  ein  bei  98  bis  99^  schmelzendes  Phenylhydrazin' 
sdz  giebt.  Das  in  gleicher  Weise  dargestellte  jJ--A^apAfo?- o-ojy- 
oA?orpAospÄin,  C10H7O-POCI2,  ist  eine  farblose  oder  schwach  röth- 
lich gefärbte,  bei  39 •>  schmelzende  und  unter  20  mm  Druck  bei 
204  bis  205«  siedende  Krystallmasse.  In  Berührung  mit  Wasser 
verwandelt  es  sich  in  die  ß-Naphtd-o-phosphinsäurey  C10H7O-PO 
(0H)2,  welche  bei  167®  schmilzt  und  beim  längeren  Kochen  mit 
Wasser  in  /J-Naphtol  und  Phosphorsäure  übergeht  Das  neutrale 
Phenylhydrazinsaljs  schmilzt  bei  168<>,  das  saure  Phenylhydrazin' 
salz  bei  180«.  Der  Aethyläther,  C,^Yi^O-¥0{OC^Yi^\,  bildet  ein 
nicht  erstarrendes,  dickes  Oel  vom  spec.  Gew.  1,0439  bei  18^  das 
Phenylhydrazid,  C,oH:0-PO(NHNHCeHß)2,  schmilzt  bei  198®.  Die 
Di-ß-naphtöl-o-phosphinsäure^  (C2oH70)|POOH,  durch  Kochen  des 
bei  der  Destillation  des  /S-Naphtol-o-oxychlorphosphins  hinter- 
bleibenden Rückstandes  mit  verdünnter  Kalilauge  und  Ausfällen 
aus  dieser  Lösung  mit  Salzsäure  gewonnen,  bildet  farblose,  bei 
142®  schmelzende,  in  Wasser,  Aether  und  Petroläther  nicht,  in 
Alkohol  und  Benzol  aber  lösliche  Krystalle,  und  wird  beim  Kochen 
mit  Wasser  nicht,  wie  die  primäre  Phosphiusäure,  zersetzt.  Das 
PhenylhydrazinsaJz^  (CioH7  0),PO-ONH3-XHCt;Ho  erscheint  in 
langen,  dünnen,  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen,  in  Aether  un- 
löslichen, bei  183®  schmelzenden  Krystallblättcben.  WU 

W.  Knauer.  Ueber  die  o-Cblorphosphine  der  zweiatomigen 
Phenole  1).  —  Verfasser  erhielt  Besorcindi-o-chlorphosphin^  m-Ct;H4 
(()PCl,)2,  durch  zehnstündiges  Erliitzen  von  Resorcin  (25  g)  mit 
Phosphortriclilorid  (250  g)  und  Destillation  des  Reactionsproductes, 
solange  noch  Phosphortrichlorid  übergeht,  unter  gewöhnlichem, 
dann  aber  unter  vermindertem  Drucke  als  farblose,  stark  licht- 
brechende, an  der  Luft  rauchende,  unter  56  mm  Druck  bei  240^ 
siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,5696  bei  18^,  die  sich  in 
Berührung   mit  W^asser   leicht   unter    Bildung   von  Resorcin   und 

')  Ber.  27,  2565-2572. 
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rohasphoriger  Säure  zersetzt.  Eine  resorcindi-o-phosphioige  Säure, 
fc^H4(OPOsH2)2,  zu  erhalten,  gelang  niclit  Das  Resorcindt-G-oxt/' 
wMorphosphi}}^  m-CaH4(0-P0Cli)jj,  durch  10-  bis  12stündiges  Erhitzen 
hron  Resorcin  (40  g)  mit  Phosphoroxychlorid  (l^Og)  und  Destilla- 
pion  des  Reactionsproductes  Aiifang?>  uuter  gewöhnlichem  und  dann 
Witor  vermindertem  Drucke  dargestellt,  ist  eine  klare,  stark  licht- 
Ira&ende,  Ölige,  unter  75nini  Druck  bei  21G'>  und  unter  115  mm 
Druck  bei  263*'  siedende,  an  der  Luft  stark  rauchende  nüsdgkeit 
^vom  spec.  Gew.  1,643  hei  15^  und  geht  beim  ßehandelii  mit 
Ukohol  in  den  Resorcinfii-ü-phosphinsäure-Äeth^läther^  C^H4(0~rü 
[OCjHJflJa,  über,  welcher  eine  gelbliche,  syrupdicke  Flüssigkeit 
von  schwach  esterartigem  Gerüche  und  neutraler  Reaction  bildet, 
sich  im  Vacuum  nicht  unzei'setzt  destilliren  lälst  und  heim  Er- 
hitzen mit  Wasser  in  Resorcin,  Phospborsäure  und  Alkohol  ge- 
spalten wird*  Das  analog  der  Resorciuverbiuduug  dargestellte, 
früher  schon  von  Scheid*)  untersuchte  HydrochiHöndi-o-cklor' 
iJnjsphin,  it-C^ll^{0-VC\^)^,  wird  als  farblose,  bei  05^  schmelzende 
und  imter  Bo  mm  Druck  bei  20ü<*  siedende  Krystallmas?^e  erhalten, 
die  sich  in  Wasser  unter  Bildung  von  Hydrocbinon,  phosphoriger 
Säure  und  Salzsäure  löst  Das  ebenfalls  analog  der  Resorcin- 
Verbindung  gewonnene  Hydrochifiofidi'Q'Oxpchhrphospkin^  p-C^H^ 
(0-POCl,)a»  stellt  eine  harte,  weifse,  bei  123^  schmelzende  und 
unter  70  mm  Druck  bei  21i}^  siedende  Krystallmasse  dar,  die  in 
Bemhniug  mit  W'asser  in  Hydrochinon,  Phosphorsäure  und  Salz- 
säure zerfiillt  und  beim  Bebandeln  mit  absolutem  Alkohol  den 
Ihßfroehimmdi-ij-pköspkinsäure-AtihifMU^^^^  C^ H^ (0-P 0 [OCj Hgja)^, 
liefert,  der  als  dicke,  gelbliche  Flüssigkeit  von  esterartigem  Ge- 
rüche erscheint  und  bei  der  Destillation  im  luftverdünnten  Räume 
sich  unter  Bildung  von  Metaphosphorsäure-Aethjlittber  und  Hydro- 
chinon-Diäihylather  zersetzt.  Beim  12  stündigen  Erhitzen  von 
Brenzcatechin  (20  g)  mit  Phosphoilrichlorid  (200  g)  erhält  man 
ein  Gemisch  von  secundarem  Breuzcatechin-o-chlorphosphin  und 
taiüärem  Brenzcatechin-o-phosphin,  welche  durch  fractionirte  Destil* 
lation  unter  vermindertem  Drucke  getrennt  werden.  Das  ise€U7idäre 
ßren£Cai€f'hin-ihvhlorphösphin^  CcH4(0)aPCh  bildet  eine  weifse,  kry- 
stallinische,  bei  30«  schmelzende  und  unter  65  mm  Druck  bei  140« 
siedende  Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser  unter  Bildung  von 
Brenzcatechin,  phosphoriger  Säure  und  Salzsäure  zersetzt  Das 
tertiäre  BrenÄC(it€€kin-o-pköSphin^  {C^H^Of}^^  stellt  eine  schwach 
gelblich    gefärbte,    ölige,    im   luftverdünnten    Räume    über   360* 


'}  Ann,  Chem.  218,  :^7;  JB,  f,  1888,  a  1002  f. 
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siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,353  bei  lö'*  dar  und  wird 
durch  Wasser  unter  Bildung  von  Brenzcatechin  und  phosplioriger 
Säure  zersetzt     En  tertiäres  Brenzcatechin-o-phosphinoxyd: 
(CeH,0j3(P0).  =  CeH,(0).PO      0-OP(0).C,H,, 

erhält  man  beim  18  stündigen  Erhitzen  von  Brenzcatechin  (20  g) 
mit  Phosphoroxychlorid  (200  g)  und  Destillation  des  Reactions- 
productes  im  luftverdünnten  Räume  als  harzige,  dicke,  selbst  im 
luftverdünnten  Räume  über  360<^  siedende  Flüssigkeit,  welche 
durch  Wasser  in  der  Wärme  in  Brenzcatechin  und  Phosphorsäure 
zersetzt  wird  und  beim  Erhitzen  mit  Phosphoroxychlorid  im 
Ueberschuls  in  das  secundäre  Brenzcatechin -o-oxychlorphosphift, 
C6H4(0)aPOCl,  übergeführt  wird.  Dasselbe  bildet  feine,  bfei  35« 
schmelzende  und  unter  55  mm  Druck  bei  162®  siedende  Krystall- 
nadeln,  wird  durch  Wasser  unter  Bildung  von  Brenzcatechin, 
Phosphorsäure  und  Salzsäure  zersetzt  und  ist,  wie  das  entsprechende 
o-Chlorphosphin,  eine  geschlossene  Verbindung,  und  zwar  ist  der 
Ringschlufs  hier  durch  den  Phosphoroxychloridrest  POCl  bewirkt. 

Wt 
A.  Michaelis  und  G.  Schulze.  Ueber  die  n-Oxychlorphos- 
phine  der  aromatischen  Amine  ^).  —  Die  Verfasser  stellten  eine 
Reihe  von  Derivaten  der  früher  von  ihnen  2)  beschriebenen  n-Oxy- 
chlorphosphine  des  Anilins  und  p-Toluidins  dar.  Sie  erhielten 
den  Anilin-n-phosphinsäure-Aethyläther,  C6H3NH-PO(OC2H,  )2,  durch 
gelindes  Erwärmen  des  Anilin-n-oxychlorphosphins  in  einer  Lösung 
von  absolutem  Alkohol  in  grofsen,  weifsen,  an  der  Luft  sich  leicht 
röthlichgelb  färbenden,  bei  93®  schmelzenden,  in  kaltem  Wasser 
nicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  sehr  leicht  löslichen 
Blättchen.  Durch  Behandeln  mit  Säuren  und  Alkalien  und  auch 
schon  mit  warmem  Wasser  wird  er  zersetzt.  Der  durch  Erhitzen 
des  Anilin-n-oxychlorphosphins  (1  Mol.)  mit  völlig  wasserfreiem 
Phenol  (2  Mol.)  auf  200®  gewonnene,  früher  schon  von  0.  Wal- 
lach und  Ph.  Heymer^)  beschriebene  AniUn-n-phosphinsäure' 
P}ien\ßäther^Qfi\\^^\\-VO{OQ^]i,\^  krystallisirt  in  farblosen,  durch- 
sichtigen, gut  ausgebildeten,  bei  129®  schmelzenden,  in  Alkohol 
und  Aether  sehr  leicht,  in  Wasser  fast  nicht,  in  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien  nicht  löslichen  Tafehi.  Bei  der  Destillation 
zerfällt  er  unter  Abgabe  von  Phenol  und  Anilin  unter  Hinter- 
lassung einer  glasigen  Masse.     Der  in   gleicher  Weise  durch  Er- 

>)  Ber.  27,  2572—2579.     —     ')  Ber.  26,  21)37;    JB.  f.  1893,  S.  1109.    — 
^)  Ber.  8,  12.35. 
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hitzen  von  AniHn-n-oxynhlorphosphiD  (1  MoL)  mit  reinein  p-Kresol 
(2  Mol.)  auf  2'20^  dargeatellte  ÄniUn-n-phosphiHsäut^e-p-KrestfJüther^ 
C,H,NH-P0(0CV.H,CH3),,  bildet  pra^MvoUe,  hexa^^onale,  bei 
IBS"*  schmelzende  Kiystalle  und  zeigt  die  gleichen  LÖslicbkeits- 
Terbältnisae,  wie  dor  Plienyläther,  Aus  den  hier  beschriebenen 
Estetn  die  freie  Anilin-n-phosphinsäure  zu  isöliren,  gelingt  nicht. 
Das  schon  früher  von  Michaelis  und  v,  Soden  ^)  erhaltene,  aber 
nicht  isolirte  Dianihn-n-oxychlorphösphin.  (C^;H-i  NH)jrOCl,  ent- 
steht beim  48 Btiindigen  Eidiitüen  von  völlig  reinem,  trockenem 
A nilin chlorbydrat  (2  Mol.)  mit  Phosphoroxychlorid  (l  Mol)  und 
krystailisirt  in  kleinen,  zu  Drusen  vereinigten,  bei  174**  Qcbmel- 
zenden,  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  nicht,  in  Alkohol  aber 
unverändert  löslichen  Nadeln,  Durch  Wasser  wird  es  nicht,  wohl 
aber  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  zersetzt,  und  von 
Alkalien  unter  Hildung  von  Salzen  der  Dianilin-n-phosphin säure 
gelöst  Aus  diesen  Saken  wird  die  ebenfalls  schon  früiier  von 
Michaelis  und  v.  Soden  (1.  c»)  ilargesteüte  Dimiilm-n-phosphin- 
säurey  (CtHr,  NH)a-POOH,  durch  verdünnte  Salzsäure  ausgefällt 
Sie  bildet  silberglänzende,  bei  213*^  schmelzen<le  Blätter  und  wird 
dui'ch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  in  Anilin  und 
Phosphoi^säure  zersetzt  Das  Knpf ersah ,  [(C^  H5  N  H  )^  P  Ü  Oj^  Cu, 
Gi-scheint  in  kleinen,  hellblauen,  wasserfreien  Tafeln.  Der  in  der- 
selben W^eise,  wie  der  Ester  der  primären  Säure,  gewonnene  Di- 
anilhi  -  n  -phosphinsmire-PImiyhither,  (C,v  H,  N  H)^  PO 0  Cg  H;,,  bildet 
kleine,  tafelförmige,  bei  125'*  schmelzende  Krystalle  und  wird  von 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien  auch  beim  Kochen  nicht  ver- 
ändert Durch  Einwirkung  von  Anilin  sowohl  auf  das  primäre 
als  auch  auf  das  secundäre  AuiUn-n-oxychlorphospliin  entsteht  das 
auch  von  Michaelis  und  v.  Soden  (1.  c.)  schon  bescliriebene,  bei 
208"^  sehmelssende  TriamUn-ji-phosphinöXi^d.  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  p-Toluidin  (4  Mol.)  mit  Anilin-u-oxychlorphosphin 
( 1  Mol.)  erliält  man  nach  der  Gleichung :  C,jH  ,N  H  P(  >Cij  +  4  C^H.N  H^ 
=  (C,  H .  N  H  P O) (N  H C,  H,)a  +  ^  Q  H,  N H, .  H Cl  das  AmUndi-p- 
tolmdin-n-phosjihmoxyd,  (C^  H,  N  H) (Cr  Uj N  H)^ P 0,  in  seideglänzen- 
den, verfilzten,  bei  168**  schmelzenden  Nadeln,  Dasselbe  geht  beim 
fiehaudeln  in  Eisesaiglösung  mit  starker  Salpetersäure  in  das  Tri- 
mtroamUnditolmdinpiiOspInnöxyd,  [C,Ji^{S  n/)N  HJ  [CTHa(Nn3)N  H]^ 
1*0,  über,  welches  in  kleinen,  gelben,  bei  220^  scbinelzenden,  beim 
stärkereu  Erhitxen  verpuffenden,  in  Wasser»  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien  nicht,  in  Aether  kaum,  in  Chloroform  und  heiXsem 


^)  Ann.  Chem.  Z'l%  338;  JB.  f,  1886,  S.  lS26ff, 
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Eisessig  leicht  löslichen  Nadeln  erscheint.  Das  in  gleicher  Weise, 
wie  die  p -Verbindung,  dargestellte  Anilindi'O'töluidin-fP-phosphift' 
oxyd^  (Cg  Hj  N  H)  (C7  H7  N  H)^  P  0,  krystallisirt  in  seideglänzenden» 
verfilzten,  bei  20P  schmelzenden  Nadeln.  Von  dem  von  den  Ver- 
fassern (1.  c.)  schon  früher  beschriebenen  p-Toluidin-n-oxyclilor' 
phosphin^  p-CöH4(CH3)NH-POCl2,  ist  nur  noch  nachzutragen, 
dafs  seine  Krystalle  dem  rhombischen  Systeme  angehören  und 
Combinationen  von  Prisma,  Makropinakoid  und  Pyramide  nebst 
einer  zweiten  stumpfen  Pyramide  darstellen.  Von  Estern  der 
p-Toluidin-n-phosphinsäure  wird  der  Aethyläther^  C6H4(CH3)NH 
-PO(OC2H5)„  in  zarten,  weifsen,  federförmigen,  an  der  Luft  sich 
leicht  gelblich  färbenden,  bei  98^  schmelzenden  Krystallen  er- 
halten. Der  durch  Erhitzen  von  p-Toluidin-n-oxychlorphosphin 
(1  Mol.)  mit  Phenol  (2  Mol.)  gewonnene  Phenyläther,  C^H4(CH3)NH 
— P0(0CßH-,)2,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  sechsseitigen, 
bei  134«  schmelzenden  Tafeln.  Der  p-Kresyläfher,  CöH4(CH3)NH 
-P0(0C6 1140113)2,  erscheint  in  prismatischen,  bei  161®  schmelzen- 
den Nadeln.  Das  Dianüin'p-ioluidin'n'phosphinoxyd^  C7H7NH 
(C6HäNH)2PO,  durch  Einwirkung  von  4  Mol.  Anilin  auf  1  Mol. 
p-Toluidin-n-oxychlorphosphin  dargestellt,  bildet  kurze,  säulenartige, 
bei  168"  schmelzende  Krystalle.  Da,s  Di'P'föluidin-n'OxychlorphoS' 
phin,  (CyHjNHyiPOCl,  wird  durch  Erhitzen  von  2  Mol.  salzsaurem 
p-Toluidin  mit  1  Mol.  Phosphoroxychlorid  in  kleinen,  spitzen,  bei 
210'*  schmelzenden  Nadeln  erhalten  und  verhält  sich  gegen  Wasser, 
Säuren,  Alkalien  u.  s.  w.  ganz  ebenso  wie  das  secundäre  Anilin- 
n-oxychlorphosphin.  Aus  seiner  alkalischen  Lösung  wird  durch 
verdünnte  Salzsäure  die  sclion  früher  von  P.  Rudert^),  aber  noch 
nicht  im  völlig  reinen  Zustande,  erhaltene  p-Tdluidin-n-phosplm' 
säwre,  (C7H7NH)2POOH,  in  silberglänzenden,  bei  170®  schmelzen- 
den, in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  nicht,  in  Eisessig  und 
Alkohol  nur  unter  Zersetzung  löslichen  Schuppen  ausgefällt.  Das 
Kupfersah ,  [(C;  H7  N  H)2  P  Oj Ja  Cu ,  krystallisirt  aus  siedendem 
Wasser  in  kleinen,  spitzen  Nadeln.  Das  durch  50-  bis  60 stün- 
diges Erhitzen  von  1  Mol.  salzsaurem  o-Toluidin  mit  2  Mol. 
Phosphoroxychlorid  auf  dem  Wasserbade  gewonnene  o-Tohiidi^v-n- 
oxychlorphosphin^  o-C^  11^(0 H3)NH-POCl2,  bildet,  aus  Benzol  oder 
Petroläther  krystallisirt,  dicke,  derbe,  fast  würfelförmige  Krystalle^ 
welche  bei  91^  schmelzen,  in  Benzol  und  Chloroform  leicht  und  in 
heifsem  Petroläther  ziemlich  leicht  löslich  sind,  von  Wasser  beim 
Erwärmen   leicht   zersetzt  werden   und   sich   leicht   in  Ammoniak 


')  Ikr.  26,  571;  JB.  f.  1893,  S.  1124. 
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löseü,  wobei  ssuerst  das  AmmoEiumsalz  der  u  -  Phosphinsäure 
entstellt,  das  nur  langsam  in  o-ToIuidiu  und  phosphorsaiires 
Ammonium  zerfällt.  Von  den  Estern  der  ö-TQluidin'U'phosphinsäure 
krystaUisirt  der  Aetki/Jäthen  C,}\JVU^)'Sn^?O{0a,}{^li,  iu  zarten, 
weifsen,  bei  95"  schmelzenden  Blättchen,  der  Phemßaihür^  C^H^ 
(CH3)NH-lM:)(0C6H6)a,  in  grofseu,  rhombischen,  bei  ITti**  schmel- 
zenden Tafeln,  und  der  Krest/Jäther,  C«H,(C  H^) N  H^PO(ü C, H.O H^).j, 
in  kkiimn,  bei  161*  schmelzenden  Fäulen.  Das  durcli  ca.  drei- 
stiindiges  Erhitzen  von  2  MoL  o-Toluidiucldorhydrat  mit  1  >IoL 
F*hoflphoroxychlorid  auf  150^  gewonnene  Di-Q-Tohiidin-n-oxijchhr' 
///iösj>Ai**,  [t'„H4(CHg)XHJjjP0(U,  erscheint  in  kleinen,  zn  Drusen 
vereijiigteu ,  bei  190^  schmelzenden,  in  Äether,  Chloroform  und 
Wasser  nicht,  in  Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln  und  wird  auf 
Zusatz  von  möglichst  wenig  Salzsäure  zu  seiner  alkalischen  Lösung 
iii  die  silberglänzende,  weifse,  bei  120**  schmekende  Schuppen 
bildende  Ih-o - iohtidin - n -phosphinsäure,  [C'ß H^ (C H^) N  H],  P 0 0 H, 
übergeführt t  welche  schon  beim  gelinden  Erwärmen  mit  Säuren 
gespalten  wird*  Das  Kupfersalz,  [(C7HrNH)aP00]|Cu,  krystalli- 
sirt  ans  viel  heifsem  Wasser  in  blaugriinen  Nadeln.  Das  bei  der 
Einwirkung  von  4  MoL  Anilin  auf  1  Mol.  primäres  o-Toluidin-n- 
oxyctdoi'pbuspliiu  entstehende  DkmiUii-ü-tohmlm-n  -phofiphinoxifdy 
(CßH,  NH)^(tVH;Nn)PO,  erscheint  iu  kurzen,  dicken,  bei  175'^ 
schmelzenden  Prismen.  Bei  der  Vergleichung  der  hier  bese*hrie- 
benen  Verbindungen  ergiebt  sich,  dafs  die  Derivate  den  so  leicht 
vemnderlichen  Phosphoroxjchlorids  ura  so  beständiger  werden»  je 
mehr  Chloratome  durch  einen  .\minrest  ersetzt  werden.  Die  pri- 
mären n-Oxychlorphosphiiie  sind,  im  Gegensatz  zu  dem  Phosphor- 
oxychlorid,  au  der  Luft  ziemlich  beständig,  werden  aber  von 
Wasser  leicht  zersetzt.  Die  secundären  n-Oxychlorphosphine  sind 
dagegen  gegen  Wasser  selbst  in  der  Wärme  völlig  beständig,  wer- 
den aber  durch  Alkali  in  die  Salze  der  entsprechenden  n-Phosphin- 
|8äuren  iibergeführt.  Die  tertiären  n-Pbosphinoxyde  eudhch  sind 
auch  gegen  concentrirte  Alkalilauge  vollkommen  beständig.  WL 
Ä,  Michaelia  und  H,  v,  Gimborn*  Ueber  das  Betain  und 
Cholin  des  Triphenylphosphinsi).  —  Nach  den  Untersuchnngen 
ffer  Verfasser  wirkt  Monochloressigsäiire  weder  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  noch  in  der  Wanne  auf  Triphenylphusphin  ein*  Dagegen 
entsteht  beim  Erldtzen  von  Triphenylphosphin  mit  Monochlor- 
essigsäure-Aethyläther  im  Wasserbade  auf  70  bis  75"  saJ^sanrer  Tri- 
pkemfiphosphorbetam  -  Mthtfiäther ,  (C«  H^)^  P  (-C1,  -C  H^  C  0  0  C^  H^ ). 
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Derselbe  bildet  ein  krystallinisches,  bei  90®  schmelzendes,  in 
Alkohol,  Chloroform,  Eisessig  und  Wasser  äufserst  leicht  lös- 
liches Pulver  und  giebt  beim  Versetzen  in  wässejiger  Lösung  mit 
Platinchlorid  ein  aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen,  fleisch- 
farbigen Blättchen  krjsialhsireudes  Platindoppelsah^  [(CeH;,),P(-Cl, 
-CH2COOC,H5)]2PtCl4.  Beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt 
zersetzt  er  sich  bei  172o  in  seine  Componenten;  wird  er  aber 
längere  Zeit  im  Luftbade  auf  90  bis  100®  erhitzt,  so  verwandelt 
er  sich  in  das  schon  früher  von  Michaelis  und  v.  Soden  *)  be- 
schriebene Triphenylmähylphosphoniumchlorid ,  (C^  H^)3  P  C  Hg  Cl. 
Durch  Behandeln  des  salzsauren  Triphenylphosphorbetainesters  in 
ganz  concentrirter  wässeriger  Lösung  mit  einer  concentrirten 
wässerigen  Bromkaliumlösung  erhält  man  den  bei  142^  schmelzenden 
bromwasserstoffsauren  Triphenylphosphorbäahi^Äethyläthcr^  (CgH5)sP 
(-Br,  -CH2COOC2H5).  Der  in  analoger  Weise  dargestellte  jod- 
wasserstoffsaure  Triphenylphosphorbetam' Aethyläther ,  (C,;  H5)  ^  P  ( - J, 
-CH2CÖOC2H5),  schmilzt  bei  165  bis  166«  und  färbt  sich  an 
der  Luft  leicht  gelb.  Durch  Behandeln  mit  frisch  gefälltem  Silber- 
oxyd oder  Barytwasser  wird  der  salzsaure  Triphenylphosphorbetam- 
ester  unter  Bildung  von  Triphenylphosphinhydroxyd  zersetzt,  durch 
concentrirte  Natronlauge  oder  Sodalösung  aber  in  Triphenylphos- 
phorbetam^ (C6H5)^P(-0,  -CH^ÖO),  übergeführt,  welches  aus 
Aether  in  kleinen,  glänzenden,  bei  124  bis  126«  schmelzenden,  in 
Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Cliloroform  und  Eisessig  sehr  leicht,  in 
Aether  miilsig  leicht  löslichen  Täf eichen  krystallisirt ,  stark  basi- 
sche Eigenschaften  besitzt,  sicli  daher  in  verdünnten  Mineral- 
säuren löst  und  aus  diesen  Lösungen  durch  Alkali  wieder  ausgefällt 
wird  und  beim  Versetzen  der  salzsauren  Lösung  mit  Platinchlorid 
ein  in  langen,  goldgelben  Nadeln  krystallisirendes  Platindoppel- 
sah,  [(C,H5)3P(-C1, -Cn2COOH)]2.PtCl„  giebt.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  Triphenylphosphinhydroxyd  und 
Essigsäure.  Das  beim  Erhitzen  molekularer  Mengen  von  Tri- 
phenylphosphin  und  Aethylenchlorhydrin  entstehende  salzsaure  Tri- 
phenylphosphorcholin  (Tnphenyloxäthylphosphoniumchlorid),  (0^115)3 
P(-Cl, -CH2 011.2 OH),  bildet  durchsichtige,  tafelförmige,  bei  129 
bis  130^*  schmelzende,  in  Aether  nicht,  in  Alkohol  und  Wasser  sehr 
leicht  lösliche  Krystalle  und  liefert  beim  Versetzen  in  wässeriger 
Lösung  mit  Platinchlorid  ein  in  goldgelben  Nadeln  krystallisiren- 
des Flatindoppelsah,  [(C6H5),P(-C1,  -CH2CH2  0H)]2PtCl„  welches 
unter   Zersetzung   bei    222    bis   224'^   schmilzt.     Beim   Behandeln 

*)  Ann.  Chem.  229,  205;  JB.  f.  1886,  S.  1622 ff. 
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■des  salzsauren  TripheTijlphospborcholins  in  wässeriger  Lösung 
laait  Silberoxyd  erhält  mau  Am  freie  Triphetitßpkosphorvhoiin 
Pin  Gestalt  eines  laügsam  krystallisireDden,  stark  alkaliscli  rea- 
Igireuden^  KohleD^äure  aus  der  Luft  anzielienden  Syrups.  Das 
mrofnwasserstoffsaure  InphefiißphosphorckoUn  ^  (Cg  H6)jtP  (-Br, 
l-CHaCIIgOH),  durch  BehaudeUi  des  salzsaureo  Sabes  in  conceu- 
Rrirt  wässeriger  Lösung  mit  Bromkalium  flargestellt,  bildet  gelb- 
Richweifset  bei  114"  schmelzende  Kr}'ställdien*  Das  in  gleicher 
iWeise  gewonnene  jodwasserstoffsaufe  TriphenyJphosptiürcholin^ 
RC«Hfi),P(-J,  ^CHjGH.OH)  schmilzt  bei  185  hk  186^  Auch  das 
primethylenbromid  verbindet  yich  mit  dem  Triphenylphosphin  zu 
idem  Sronnd,  {(.\}l^),V(-Bv^  CH^CHjCHjBr),  welches  in  langen, 
Ibei  226  bis  228^  schmelzenden,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lloslichen  Nadeln  krystallisirt,  und  mit  Platincblorid  ein  leicht  zer- 
betzliches  PhtthuhppeJsfth,  \{C^U^)^P(-Bi\'-Cl\V:ü^  CH2Br)]3PtCl^, 
fcefert,  Wt 

I         A*  Michaelis  uud  0.  Schröter,    Ueber  das  Phosphazobeuzal- 
Ifehlorid   und    dessen    Derivate  *)*  —  Die   Verfasser  erhielten   das 
fFkosphasofmizoIcklorid,   C^H(^NtrpCl,    durch   40-  bis  iSBtiinfliges 
^Erhitzen  von  völlig  reinem,  staubtrockenem  uud  staubfeinem  salz- 
kam^en  Anüin   (70  g)   mit  Phosphortricblorid   (300  bis  350  g),   in 
bangen,  in  der  Flüssigkeit  durchsichtigen,  tm  trockenen  Zustande 
rn^eifsen^   im   oben  ÄUgeschmokenen  Capillarrohr  bei  136  bis  137^* 
pn  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmelzenden,   selbst   im    luftver- 
fdiinnten  Räume  nicht  unzersetzt  deatillirendeu ,  in  kaltem  Benzol 
Imäfsig,   in  heifsem  Benzol  sehr   leicht,   in  Chloroform  leicht,   in 
■Aether  schwer   löslichen  Krystallen,   die  an  der  Luft  rasch   zer- 
Ifiierseu    und   iu   Berührung   mit  Wasser  sich   unter   Bildung   von 
Ifiaksaurem  Anilin  und  phosphoriger  Säure  zersetzen.    Mit  Alkohol 
petsetzt    sich    das   Phosphazobenzolcblorid    nach    der  Gleichung: 
[C,H,N^PC1_H-3C,H/JH  =  P(0C,H,),  +  C,H,NH,.HC1  in  Aethyl- 
Iphosphörigsäureester  und  Anilinchlorhydrat,   mit    Phenol   ebenso 
Fnach    der    Gleichung:    QH.N^PCl  +  3  C,H,OH  =  P(OC,H,>, 
4-  QH:,NHi*HCl  in  PhenylphoBphnrigsäureester  und  Anilinchlor* 
hydrat.     Leitet  man   tn^ckenes  Salzsäuregas  in    die  Beuzollösuug 
des  Phosphazobenzolchlorids  ein,  so  erfolgt  Zersetzung  nach  den 
beiden    Gleichungen:      l  C,H,N=.PC1  +  HCl  =  C,H,NH  —  PCl^ 
und   IL   CJI,NH-PC1,  +  21IC1  =  CeH.NHa.HCl  +  PC^  unter 
Bildung  von  Anilinchlorhydrat  und   Phosphortrichlorid.    Die  Re- 
action  zwischpu  Anilinchlorhydrat  und  Phosphortrichlorid  ist  also 


*)  Ber,  27,  490—497. 
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bei  Gegenwart  von  Salzsäure  im  Ueberschuls  umkehrbar.  Auch 
Chlor  ujid  Brom  wirken  leicht  auf  das  Phosphazobenzolchlorid 
ein,  doch  sind  dje  hier  ziemlich  complicirt  verlaufenden  Re- 
actionen  noch  nicht  aufgeklärt.  Das  Phosphazobenzolpiperidid^ 
C6H5N=P-NC5Hio,  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Phosphazobenzol- 
chlorid mit  2  Mol.  Piperidin  dargestellt,  krystallisirt  in  langen, 
dünnen,  farblosen,  beim  raschen  Erhitzen  bei  202  bis  203^,  beim 
langsamen  Erhitzen  erheblich  niedriger  schmelzenden,  in  Benzol, 
Chloroform  und  Aether  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Wasser  und 
Natronlauge  selbst  in  der  Hitze  nicht  löslichen,  in  Salzsäure  unter 
Zersetzung  löslichen  Nadeln.  Das  in  analoger  Weise  gewonnene 
Phosphazohenzolanüid^  CgHsN^P-NHCßHj,  bildet  ein  krystallini- 
sches,  in  Benzol  und  Chloroform  schwer,  in  Alkohol  und  Aether 
sehr  schwer,  in  Essigäther  leicht,  in  Wasser  und  Natronlauge  nicht 
lösliches  Pulver  und  wird  durch  Salzsäui'e  in  Anilin  und  phos- 
phorige Säure  gespalten.  Es  ist  isomer  mit  dem  von  Michaelis 
und  Oster  1)  beschriebenen  Phosphenylphenylhydrazon,  CeHjP^N 
-NHCeHß,  welches  durch  Säuren  aber  in  phosphenylige  Säure 
und  Phenylhydrazin  gespalten  wird.  Versetzt  man  die  Lösung 
des  Phosphazobenzolanilids  in  Anilin  mit  Aether,  so  fällt  ein 
weifses,  krystallinisches  Pulver  von  der  Formel  CßH^NriP-NHCgH-, 
.HjO  aus,  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden,  bei 
152  bis  153®  schmelzenden,  in  Wasser  unlöslichen  Blättchen  kr}- 
stallisirt.  Die  Constitution  dieser  Verbindung  ist  noch  nicht  aid- 
geklärt.  Während  das  freie  Phenol,  wie  schon  oben  bemerkt,  das 
Phosphazobenzolchlorid  zersetzt,  setzt  sich  dasselbe  in  Benzollösung 
mit  Phenolnatrium  unter  Bildung  von  Phosphazobenzol  -  Phenol- 
äther^  C6H-,N=P(0C^,H,),  um,  welcher  aus  Benzol  in  kleinen,  farb- 
losen, glänzenden,  bei  189  bis  190®  schmelzenden,  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln  in  der  Kälte  schwer,  in  heifsem  Benzol 
leichter,  in  Wasser  nicht  löslichen  Prismen  krystallisirt,  von  Natron- 
lauge und  verdünnter  Salzsäure  nicht  angegriffen,  von  concentrirter 
Salzsäure  aber  in  Phenol,  Anilinchlorhydrat  und  phosphorige  Säure 
übergeführt  wird.  Der  durch  Behandeln  von  Phosphazobenzol- 
chlorid in  Benzollösung  mit  trockenem  Natriumäthylat  gewonnene 
Phosphazobenzol '  AethyJäther  ^  C6H-,N=P(OC2H=,),  stellt  ein  dick- 
Hüssiges  Gel  von  durchdringendem,  an  Phosphorigsäure-Aethyläther 
erinnerndem  Geruch  dar.  Der  durch  Beliandeln  von  Phosphazo- 
benzolchlorid in  Benzollösung  mit  trockenem  Natriumbenzylat  endlich 
dargestellte  Phosphazobenzol-Benzyläther^  C^  H-,  N=P  (OC7  H7 ) .  2  H2  ( ), 

')  Aiiier.  Chem.  J.  6,  89. 


Triplienyl-,  Pbenykhlorarain.     Phenyl-,  Nitrophenylariiö&äure.      2297 

bildet»  ans  einem  Gemisch  von  Beü^ol  und  Aether  kiystalUsii't, 
compacte,  bei  lOö*^  sclimelzende,  in  Wasser  sehr  leicht  mit  saurer 
Reaetioü  lösliche  Kiystalle.  WL 

A.  Michaelis  und  H*  Lösner.  üeher  nitrirte  Phenylavsen- 
verhitidiiiigeu^)*  — -  Die  Verfasser  erhielten  Nürophenylarsiitsäurey 
(N(>5i)C,;H4-AsO(OH)3,  in  folgender  Weise:  80  g  fein  zerschnittenes 
Natrium  und  400  ccm  völlig  trockener  Aether  wurden  in  einem 
1  Liter  fassenden,  mit  Rück tiiifskah  1er  verbundenen  Kolben  ge- 
bracht, dann  unter  beständigem  Uraschütteln  ein  Gemisch  von 
lölg  Chlorbenzol  und  54  g  Arsenchloriir  hinzugegeben,  nach  ca. 
zehnstündiger  Ein\\nrknng  filtrirt,  der  Aether  abdestilHrt,  das  zu- 
rückbleibende Tnphenyhtrsin  in  der  vier-  bis  fünffachen  Menge 
Arsentrichlorid  gelöst  und  diese  l^ösung  30  Stunden  im  geschlosse- 
nen Rohre  auf  250''  erhitzt  Der  Röhreniuhalt  wurde  dann  frac- 
tionirt  destillirt;  von  90  bis  135'^  gellt  wenig  Benzol  und  Arsen- 
chlorik  über,  dann  folgt,  reines  Arsentrichlorid  und  von  250  bis 
252**  destillirt  das  reine  Piienjlchlürarsin.  Das  so  gewonnene 
Fhefitfldihrarsin  (25  g)  wurde  mit  Wasser  (100  g)  Übergossen  und 
durch  Einleiten  eines  Chloi*stromes,  bis  alles  Chlorarsiu  in  Lösung 
gegangen,  in  PhenijhirsinsäHre  übergeführt.  Dieselbe  \vird  weder 
von  gewöhnlicher  conceutiirter,  noch  von  rother,  rauchender  Sal- 
petei^äure  verändert,  dagegen  durch  Behandeln  mit  der  von  der 
Fiima  Valentiner  u.  Schwarz  in  Leipzig  in  den  Handel  ge- 
brachten lOOproc.  Salpetersäure'^)  in  die  Nlirophenylarsmsäure 
übergeführt  Zu  dem  Ende  werden  am  besten  10  g  Rhenylargin- 
säure  in  80  g  lOOproc.  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  so  lauge 
gekocht  bis  etwa  xwei  Drittel  der  Salpetersäure  abdestillirt  sind, 
der  Rtickstand  in  75  g  Wasser  gegossen  und  die  sich  ausschei- 
dende Nitrosäure  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  Neuere 
Versuche  ergaben,  dafs  die  Nitrirung  sich  auch  leicht  vermittelst 
Salpeterechwefelsänre  ausführen  läfst.  Die  so  gewonnene  Nitro- 
phfHi^larshisiiure^  (NÜg)CßH4-AsO(ÜH)^,  krystallisirt  ans  wässe- 
riger LösuDg  in  feineu,  rhombischen  Blättchen  und  liifst  sich 
dadurch  leicht  von  der  in  feinen,  nionoklinen  Nadeln  krystalli- 
sirendeu  Pbeuylarsinsäure  unterscheiden.  Sie  schmilzt  nicht  beim 
Erwärmen;  im  Reagensrohr  erhitzt,  spaltet  sie  erst  Wasser  ab 
uüil  verfKifit  dann  unter  Hinterlassung  von  voluminöser  Iu»hle* 
Die  Säure  löst  sich  in  heifsem  Wasser  viel  leichter,  als  in  kaltem; 
lOOThle,  Wasser  von  IB^  lösen  nur  2  Thle,  Säure.  In  Alkohol 
ist  die  Säure  ebenfalls  leicht,  in  Benzol   tuid  Chloroform  wenig, 
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in  Aether  und  Petroläther  dagegen  nicht  löslich.  Die  wässerige 
Lösung  der  Nitrophenylarsinsäure  giebt  mit  Silbernitrat  und 
Quecksilberchlorid  keinen  Niederschlag,  mit  Bleiacetat  einen  weifsen, 
mit  Kupfersulfat  einen  blauen,  in  der  Wärme  unlöslichen,  kry- 
stallinischen  Niederschlag.  Die  alkalische  Lösung  der  Säure  in 
Ammoniak  giebt  mit  Silbemitrat,  Quecksilberchlorid,  Bleinitrat 
und  Nickelsulfat  weifse  Niederschläge,  mit  Kobaltnitrat  einen 
röthlichen,  mit  Kupfersulfat  einen  blauen  Niederschlag.  Barjum- 
chlorid,  Calciumchlorid  und  Magnesiumsulfat  geben  erst  in  der 
Wärme  Niederschläge.  Mit  molybdänsaurem  Ammoniak  erfolgt 
keine  Reactiou.  Ein  Anhydrid  der  Nitrophenylarsinsäure,  (N02)C,.H4 
-AsOg,  läfst  sich  nicht  rein  erhalten.  Die  Stellung  der  Nitrogruppe 
zu  dem  Ai-sensäurerest  ist  noch  nicht  bestimmt  ermittelt.  Von 
Salzen  der  Nitrophenylarsinsäure  lassen  sich  die  Alkalisalze  nicht 
im  krystallisirten  Zustande  erhalten.  Das  Caldumsalz^  (N02)C6H4 
-AsOaCa-HgO,  bildet  äufserst  feine,  stark  glänzende,  in  kaltem 
Wasser  leicht  lösliche  Blättchen.  Das  saure  Baryumsalz^  [(NO2) 
C6H4-AsO(-0,  — 0H)]2Ba,  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  krystal- 
linischen  Krusten  ab.  Das  Kupf ersaht  (N02)C6H4-A80sCu.H20, 
wurde  als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten.  Das  Silbersalz^ 
(N02)C6H4-AsO(OAg)2,  bildet  ein  weilses,  amorphes,  beim  Er- 
hitzen sehr  leicht  verpuffendes  Pulver.  Die  Reduction  der  Nitro- 
])henylarsinsäure  zur  Amidophenylarsinsäure  gelang  auf  keine 
Weise.  Durch  12stüudiges  Erhitzen  mit  krystallisirter  phospho- 
riger Säure  (40  g)  und  Wasser  auf  115®  wird  die  Nitrophenyl- 
arsinsäure in  IMnitroarsenobenzol,  (N02)CeH4As=AsCcH4(N02),  über- 
geführt, welches  ein  gelbes,  schweres,  in  fast  allen  Lösungsmitteln 
völlig  unlösliches,  beim  Erhitzen,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  ver- 
puffendes, und  dabei  eine  sehr  voluminöse  Kohle  hinterlassendes 
Pulver  darstellt,  durch  Oxydationsmittel,  wie  Salpetersäure,  wieder 
in  Nitrophenylarsinsäure  übergeführt  wird  und  sich  mit  Chlor, 
Brom  und  Schwefel  direct  verbindet.  Wird  Dinitroarsenobenzol 
in  Chloroform  suspendirt  und  Chlor  bis  zum  völligen  Verschwinden 
des  Diuitroarsenobenzols  eingeleitet,  so  erhält  man  NitrophoiyU 
chlorarsin^  (N()2)C6H4-AsCl2,  in  langen,  bei  46  bis  47'>  schmel- 
zenden Nadeln,  die  durch  Wasser  nicht  verändert  werden.  Be- 
handelt man  in  Petroläther  suspeudirtes  Dinitroarsenobenzol  mit 
I^rom,  so  entsteht  Nürophenylhronmrsin^  (N().^)CöH4-AsBr2,  welches 
kleine,  weifse,  in  Petroläther  schwer,  in  Chloroform  leicht  lösliche 
Krystalle  darstellt  und  von  Wasser  nicht  verändert  wird.  Ein 
Nitrophenyljodarsin  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 
Beim   vorsichtigen  Versetzen  einer  Lösung   von  Nitrophenylchlor- 
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jfti^in    oder    von    Nitroplieüylbromamn   iu    Alkali   mit   Salzsäure 
[»(unter  Vernieidun^j;  von  Erwärmung)   fällt  die  nürophaiyhirMnige 
f'Äittife,  (N 0^)08 H|-As(<*H)sj.  in  weifsen  Flockeu  aus.    Dieselbe  ist 
leicht  löslich  in  Alkalien,  schwer,  aber  doch  merklich  loslicL  in 
I Alkalicarbonaten,  unlös^lich  iu  Wasser,  löslich  in  Alkohol.     Beim 
(Erhitzen  bräunt  sie  sieb  mid  verpufft  später,  ohne  zu  schineken. 
iAVird    Dinitroarsenobenzül,    in  Wasser    snspendirt,    mit   Schwefel- 
jblumen  eine  Stunde  gekocht^  addirt   es  f^latt  4  At  Schwefel  und 
mau  erhält  ^^ifrüphe^tfjlarsemlisuJßd^  {l^O^^jCJi^-A^^^^  durch  Ver- 
setzen der  Lösung  mit  Ammoniak   imd  Fällen   mit  Salzsäure  als 
["weifses,  in  Alkohol  und  Denzol  wenig,  in  Aether,  Chloroform  und 
J  Wasser   mcht,   iu  Ammoniak  und  wässerigen  Alkalien  leicht  lös- 
iliches  Pulver,  welches  gegen  SO*»  acLmjlzt  und  bei  höherer  Tem- 
jperatur  verpufft.     Ebenso   wie   durch  Einwirkung   von   Schwefel- 
|.Emraouium  auf  Phenvlarsinsäure,  PhenylarsensesquisulfidJ)  erhalten 
)  wird,  entsteht  auch  yHirophefiylarsensesfiuisu^ßd^  (S02-C,}l^-\^)^S^, 
|wenn  man  Nitrophenjlarsinsäure  (lüg)  in  Wasser  (200g)  von  &0 
bis  60^  löst,  nach    12 stündigem  Stehen  in  die  erwärmte  Losung 
längere   Zeit   Schwefelwassei-stoff    einleitet,    diese   Operation    im 
j  Ganzen  vier  Mal  wiederholt,  die  trübe  Flüssigkeit  mit  Ammoniak 
[^Tersetzt,  vom  freien  Schwefel  abfiltrirt  und  im  Filtrat  das  Sesqui- 
^ Chlorid  als  gelben,  flockigen  Niedei-schlag  fällt     Durch  Lösen  in 
[Benzol    und    Ausfällen   mit   OOproc.    Alkohol    erhalt   man    es    iu 
[kleinen,  gelben,  bei   119*^  schmelzenden ^   bei  höherer  Temperatur 
[verpuffenden,  in  Wasser,  Aether  und  Petroläther  nicht,  in  Benzol 
[leicht,  in  Alkohol,  Chloroform   und  Schwefelkohlenstoff  schw^erer 
[löslichen   Krystalleu.     In  Alkalien   löst   es   sich   leicht   und   wird 
I  durch  Säuren  aus  diesen  Lösungen  unverändert  wieder  ausgefällt. 
Durch  Oxydationsmittel  wird  es   leicht  in   Nitrophenylarsinsäure 
übergeführt,     üurdi  Einwirkung   von  Schwefelwasserstoff  auf  die 
j  Nitrophenylarsinsäure    in    ammoniakalischer    Lösung    wird    nicht 
[allein  der  Arsenaänrerest  in  einen  solchen  des  Schwefelai^ens  vei- 
I wandelt,  sondern   zugleich  die  Nitrogruppe  zu  der  Amidogruppe 
tredncirt,  wobei  man  ÄmidöpheyußarsvfisuJßd,  NH^-CtiH^-AsS,  er- 
thält   Zu  dem  Ende  löst  man  20  g  der  Säure  in  ganz  concentrirter 
'Ammoniaktlüssigkeit,   leitet  in  die  Ijösung  einen  kräftigen  Strom 
von  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  ein,  erwärmt  11  Stunden 
auf   dem   Wasserbade ,    ersetzt    das   verdunstete    Ammoniak    nnd 
wiederholt  die  ganze  Operation  nochmals.     Scldiefalich  verdampft 
man  zur  Trockne,   nimmt   den  Rückstand  in  W^ asser  auf,   über- 


<)  Sohulte,  Ben  15,  lfl55i  JB,  f.  1882,  S.  1068 £ 
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sättigt  die  Lösung  in  der  Kälte  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure 
und  fällt  in  der  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  abfiltrirten  Flüssig- 
keit das  ÄmidophenylarsensvUfid  mit  Ammoniak  als  sehr  volumi- 
nösen, weifsen  Niederschlag  aus.  Das  Amidophenylarsensulfid 
bildet  sich  wahrscheinlich  in  der  Weise,  dafs  durch  Einwirkung 
des  Schwefelammoniums  auf  die  Nitrophenylarsinsäure  zuerst 
amidophenylsulf arsinsaures  Ammonium ,  N  H^-Ce  H4— As  S  (S  N  114)2, 
entsteht  und  dieses  durch  Säure  in  Amidophenylarsensulfid, 
Schwefel,  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniumsalz  zerfällt.  Das 
Amidophenylarsensulfid  bildet  ein  weifses,  bei  182®  erweichendes 
und  bei  188®  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  schmelzendes,  in  ver- 
dünnter Salzsäure  leicht,  in  concentrirter  Salzsäure  schwer  lös- 
liches Pulver.  Das  Salzsäure  Salz^  3NHaCöH4A8S.2HCl,  ist  in 
Salzsäure  schwer  löslich.  Versetzt  man  die  salzsaure  Lösung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  fällt  das  in  Wasser  ganz  unlösliche 
schwefelsaure  Salz^  (NH2C6H4A8S),.HaS04,  als  weifser,  amorpher 
Niederschlag  aus.  In  Wasser,  verdünntem  Ammoniak  und  den 
meisten  organischen  Lösungsmitteln  ist  das  Amidophenylarsensulfid 
ganz  unlöslich,  von  verdünnten  Alkalien  wird  es  sehr  schwer,  von 
concentrirten  Alkalien  sehr  leicht  gelöst.  Wird  es  mit  Salzsäure 
gekocht,  so  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff,  indem  Amido- 
phenylarseniMorür ^  NH2C6H4ASCI2,  entsteht,  welches  aber  nicht 
isolirt  werden  konnte.  Wt. 

Fr.  Waga.  Ueber  Magnesiumdiphenyl  1).  —  Das  Magnesium- 
dipJienyl^  Mg(C,j  115)2,  wurde  nach  den  Angaben  von  H.  Fleck  2) 
durch  fünf-  bis  sechsstündiges  Erhitzen  von  10  bis  20  g  Queck- 
silberdiphenyl  mit  etwas  melir  als  der  berechneten  Menge  trockenem 
Magnesiumpulver  im  luftleer  gepumpten,  geschlossenen  Rohre  auf 
200  bis  210®  dargestellt,  und  Verfasser  fand,  dafs  ein  geringer  Zu- 
satz von  Quecksilberchlorid  den  Eintritt  der  Reaction  beschleunigt, 
während  Befeuchten  der  Masse  mit  wenigen  Tropfen  Essigäther 
die  Reaction  schon  bei  180  bis  185®  sicher  eintreten  läfst.  Zu- 
sätze von  Quecksilber  und  Maguesiummetall  waren  ohne  wesent- 
lichen Eiuflufs,  während  Zusätze  von  Chlorammonium  und  Queck- 
silberphenylchlorid  entschieden  hemmend  auf  die  Umsetzung 
einwirkten.  Nach  dem  Oeffnen  des  Rohres  unter  Benzol  wurde 
das  gebildete  Magnesiumdiphenyl  durch  mehrmaliges  Behandeln 
mit  Benzol  von  dem  noch  beigemengten  Quecksilberdiphenyl  be- 
freit und  schlief slich  durch  Lösen  in  einem  Gemisch  von  gleichen 

')  Ann.  Chem.  282,  320—333.  —  *)  Daselbst  276,  129:  JB.  f.  1893, 
S.  1969;   siehe  auch  Ph.  Löhr,  Aun.  Chem.  261,  72;   JB.  f.  1890,  S.  2006 ff. 
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Theileo  Aetber  und  Benzol   imd  Verdiitisten   des   LösungRinittels 

im   Stickstoffgtroiuo   ah    leichtes,    weifslich    gelbes,    voluminöses 

nlver  erhalten,  welches  sirb  mit  Wasser  heftig  zersetzt^  in  Benzol, 

ether  und   PetroHither   imlöslicb,   dagegen    in   beitsem  Alkohol 

und  IB  einem  Gemisch  gleicher  Theile  Aetber  und  Benzol   leicht 

löslich   ist     Benzoylchlorid    wirkt    auf   MagDesiumdipbenjl    nach 

der  Gleichung:  Mg(CaH,),  +  2  C,H.C0C1  =  MgCl,  +  2  C,H, 

COC^H^  unter  Bildung  von  BeH^ophcnmi  ein*    Ebenso  erhält  man 

bei    der    Einwirkung    von    Acetylchlorid    auf   Magneeiumdipheüyl 

'ach    der    Gleichung r     MgCC/H:,)^    +   2  CH.COCl   =   MgCl^ 

2  CHsCOC-H^    Ardopkemn.      llei    der    Einwirkung   von    Sulf- 

rjlchlorid   auf  Magnesiumdiphenyl    entsteht   IHphentjl   nach   der 

leicbiing:  Mg(C«H,), -^80,01,  =  C«Hs-C,Hv  +  MgCl^  +  SO,. 

ei    der    Einwirkung    von    BenÄolsulfochlorid    auf    Magnesium- 

ipheuyl  in  Aetherbenzollösung   erhält   man   nach  der  Gleichung: 

;H»)j  -f  2  C,H,S0,C1  =  MgCl,  4-  2  SOa(CJI0a  SuJfoben^iii, 

sbente   ist   aber  nur   selir   gering;  der  gröfste  Theil   der 

Reaction^magse   erleidet   anderweitige  Umsetzungen,     Die  Einwir- 

nng    von    Arsen  tri  chloiid    auf    Jlagnesinmdiphenyl    erfolgt    nach 

BT  Gleichung:  Mg(C,H,),  +  2  AsGl,  =  MgCly  +  2C,H,AsCla 

unter  Bildung  von  3hnophefiyhirsmit'hJorür,     Bei  der  Einwirkung 

Tou  Zinntetracblorid  auf  Maguesiuradiphenyl  bildet  sich  nach  der 

leicbung:  Mg(C,H,),  +  SnCl,  =  MgCl,>  8nCl,(t;,H,),  wahr- 

heinlicb  zuerst  Zinnphefnjh'kJorid,   welches   sich   aber  in  Beruh- 

ng    mit   Wasser   nach    der   Gleichung;   SnCl2(CaHß)2   +   H3O 

BnClOH  (CrtHj^j  -\-  HCl    in     das    beständigere    ZinnphenyU 

ffdroxijh'htorid  umwandelt.     Die  Einwirkung   von  Chloroform  auf 

agaesiuüidiphenjl    erfolgt    nach    der   Gleichung:    3  Mg  (Co  H,)^ 

2  CHCU  =  3  MgCla  +  2  CH(C«H,)i  unt<?r  Bildung  von  Tri- 

henphuethmi.     Durch    Einwirkung  von  Tetrachlorkohlenstoff  anf 

agnesiamdipbeny!    nach   der  Gleichung:    2Mg(C,-H.,)2  +  ^^^^U 

2  MgClj  -|-  C{CöH,)4  Tetrriphenphtidhün  zu  erhalten,  gelang 
cht     Auch  bei  der  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf  Magne- 

iumdiphenyl  nach  der  Gleichung:   3  Mg(CeH.^)^  +  *2  C(CoHOG1k 

3  MgCl^  +  2  C(C^H,)4  entstand  kein  Tetraphenylmethan. 
ie  bei  der  Reaction  entstehende  röthUch  braune,  glänzende 
rystallmasae,  welche  bei  150  bis  151^  zum  Theil  in  blauvioletten 

Nädelchen  sublim irte,  bestand  möglicher  Weise  aus  Ben^auriny 
Ca  H;,  C  (-0  H ,  -C  H,  0  H,  -Ce  H,  0  H).  Der  grofse  Unterschied  zwi- 
schen den  beiden  analogen  f*henylverbindungen  des  Quecksilbers 
und  Magnesiums  besteht  in  erster  Linie  darin,  dals  die  Reactions- 
fäbigkeit   des   Magneainmdiphenyls    auTserordentlicb    viel    gröfser 
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ist,  als  die  des  Quecksilberdiphenyls.  Während  bei  dem  letzteren 
die  Reaction  oft  nur  unter  erhöhtem  Drucke  und  längerem  Er- 
hitzen vor  sich  geht,  tritt  dieselbe  beim  Magnesiumdiphenyl  ohne 
Ausnahme  unter  gewöhnlichem  Drucke  und  fast  stets  unter  sehr 
starker  Selbsterhitzung  ein.  Und  während  die  Queckrilberverbin- 
dung  sehr  oft  nur  eine  der  beiden  Phenylgruppen  und  auch  diese 
nicht  immer  leicht  abgiebt,  tauscht  das  Magnesiumdiphenyl  über- 
aus leicht  beide  Phenylgruppen  gegen  Chlor  aus.  Wt 

F.  D.  Chattaway.  Notiz  über  |3-Quecksilberdinaphtyl  und 
/J/5-DinaphtylO-  —  Verfasser  erhielt  ß- QuecksUberdinaphtyl  dy}xc\i 
ungefähr  30  stündiges  Kochen  einer  mit  5  Proc.  ihres  Gewichts 
reinen,  trockenen  Essigäthers  und  einem  grofsen  Ueberschufs  an 
Natriumamalgam  versetzten  Lösung  von  /3  -  Bromnaphtalin  in 
ungefähr  dem  Dreifachen  seines  Gewichts  an  trockenem,  über  140^ 
siedendem  Xylol.  Das  Reactionsproduct  wird  mit  einem  grofsen 
Ueberschufs  Benzol  versetzt,  zum  Kochen  erhitzt  und  noch  heifs 
von  dem  überschüssigen  Natriumamalgam  abfiltrit  Beim  Erkalten 
krystallisirt  das  ß  -  QuecksUberdinaphtyl  aus  dem  Filtrate  aus. 
Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  erhält  man  es  in  weifseu, 
glänzenden,  bei  238^  schmelzenden,  in  Wasser  nicht,  in  Aether 
und  Alkohol  fast  nicht,  in  heifsem  Benzol  und  seinen  Homologen 
ziemlich  leicht  löslichen  Blättchen.  Durch  concentrirte  Mineral- 
säuren wird  es  in  der  Wärme  vollständig  zersetzt  unter  Bildung 
der  betreffenden  Quecksilbersalze  und  anscheinend  substituirter 
Naphtalinderivate.  Wird  es  über  rothglühenden  Natronkalk  de- 
stillirt,  so  entsteht  neben  anderen  Producten  auch  ßß-DinapMyh 
Dasselbe  kann  aber  auch  leicht  durch  Einwirkung  von  Natrium 
bei  140  bis  150'^  auf  /3-Chlornaphtalin  in  Xylollösung  erhalten 
werden.  Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene  ßß-Di- 
naphtyl  krystallisirt  in  glänzenden,  bei  187^  schmelzenden,  in 
heifsem  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Benzol  und  Xylol  sehr  leicht 
löslichen  Tafeln.  Wt, 

P.  Pigorini.  Untersuchungen  über  das  p-Quecksilberdiäthyl- 
anilin  2).  —  Analog  dem  von  A.  Michaelis  und  J.  Rabinerson^) 
beschriebenen  Quecksilberdimethylanilinchlorid  erhielt  Verfasser 
p-  Querksilberdiäthylamlinchhnd^  Hg  [-C1,  -Cg  tl^ N  (Cg H..)^],  nach 
der  Gleichung:  HgfCeH.NCCaH,)^!^  4-  HgCla  =  2Hg[-Cl,-C,H4N 
(CaH-,)^]  durch  3 stündiges  Erhitzen  des  von  A.  Piccinini*)  zuerst 

')  Chem.  Soc.  J.  65,  877—879.  —  *)  Gazz.  chim.  ital,  24,  II,  465—468.  — 
*)  Ber.  23,  2342;  JB.  f.  1890,  S.  2017  ff.  —  -»)  Gazz.  chim.  ital.  23,  II,  584; 
JB.  f.  1893,  S.  1971. 
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bescliriebeoeii  p-Quecksilberiliäthylanilms  mit  der  äjiuimolekulareti 
Moage  Quecksilberchlarid  und  eUvaü  Alkohol  am  Itiickflurskiihler. 
Das.selbe  kvystallisirt  aus  Benzol  in  feinen,  bei  164*'  schmelzenden» 
iü  Alkohol  in  der  Kalte  wenig,  in  der  Wärme  leichter  lüslichen 
Nadeln  und  wird  dnroh  Kochen  mit  Sodalösung  in  das  p-Querk- 
iiilherdiäthflaniUrmxifd,  t)[HgC,TH^N(C5H6).j3i,  übergeführt,  welches 
aus  siedendem  Alkohol  in  glänzenden,  farblosen,  bei  217'^  sich 
gelb  flirbenden  [lud  bei  220"  schniekenden^  in  Wasser  öo  gut  wie 
^ar  nit'ht,  iu  lienzol  wenig  lodichen,  stark  alkalische  Keaction 
besitzenden  Nudeln  ki7stallisirt  und,  analog  der  von  A.  Picci- 
iiiui*)  beschrie  heuen  Einwirkung  von  Natriumbyposulfit  auf  nr- 
ganische,  vom  Anilin  sich  ableitende  Quecksilberverbindnngen, 
beim  Behandeln  mit  einer  concentrirten  Natrium  hy[josultitlösnng 
in  der  Kälte  gegen  Erwarten  wieder  p-Quecksilberdiäthyla^ilin 
liefert^  welches,  ans  siedendem  Benzol  krystalHsirt^  in  farblosen, 
durchsichtigen,  bei  Ißl'^  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Wasser 
unlüsliclien  Nadeln  erhalten  wurde,  Wt 

A.  Piccinini*  Untersuchungen  über  die  von  den  Aniünen 
sich  ableitenden  organischen  Quecksilberverbißdungen  ='),  —  Ver- 
fasser fand,  dafs  die  von  den  Anilinen  sich  ableitenden  orga- 
nischen Qnecksilberverbindungen  sich  gegen  die  gewöhnlichen 
Reagentien  ebenso  verhalten,  wie  die  anorganischen  Quecksüber- 
ammoniumverbindungen.  Bei  den  Versuchen  mit  Natrinmliypo- 
sultit  verliefen  die  React innen  ganz  in  der  erwarteten  Weise,  bei 
den  Versuchen  mit  Jodkalium  und  ßromammouium  traten  com- 
plicirtere  Reactionen  ein,  indem  das  Quecksilberanilin  im  Augen- 
blicke fieiner  Bildung  mit  dem  bei  den  Reactionen  sich  bilden- 
den tlod-  und  Brümquecksilber  in  Heaction  trat  unter  Bildung 
von  organischen  Quecksilber  Verbindungen  mit  nur  einem  einzigen 
Benzolkern,  Beim  Behandeln  von  j)-(^u€(.'ksilfferihphettifleHqueek- 
siltferdiammoHiMiHwetat^)  mit  einer  siedenden,  20proc*  Natrium- 
hyi*osultitlosun^  wurde  p-f^hiecksilberfuiiUn*)^  Hg(C,Jlj  NH^Ij,  in 
mikroskopischen,  bei  173,5*'  schmekeDden  Nädeh'hen  erhalten. 
Beim  Behandeln  von  [i- Quecksilbe  rdiphenylem|ueckfiilberdiamrao- 
niumacetat  mit  Jodkalium  entstand  p'Qiiecksilltermulin-iodid,  JHg 
CeH^NIl,,  welches  farblose,  unter  Zersetzung  bei  165<^  schmelzende 
Bhittchen  bildet  und  sich  von  dem  mit  ihm  isomeren  p-Queck- 


*)  GazE.  chim.  ital  24,  Il|  457;  eieUe  das  folgende  Referat.  —  *)  Gazz. 
tshim.  ital.  2i^  II,  457 — 465.  —  ")  A.  Piccinitii  u.  ti.  HuBpaggiari,  Gazz. 
chijii.  ital.  22,  II,  608;  JB.  f.  1892,  S.  2098 L  —  *>  L.  Pesci,  Gazz.  chiui. 
ital.  23,  IL  533;  JB.  f.  1893,  S.  1969. 
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silberdiphenylenquecksilberdiammoniumjodid  *)    wesentlich    unter- 
scheidet.    Das  endlich  bei  der  Einwirkung  von  Bromammonium 
auf  das  p-Quecksilberdiphenylenquecksilberdiammoniumacetat  ent- 
stehende p-Quecksüberanüiribroniid^   BrHgC,;H4NH2,  krystallisirt 
in  farblosen,  bei  182®  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  schmelzenden 
Flüssigkeit  und  unterscheidet  sich  wesentlich  von  dem  mit  ihm 
isomeren  p-Quecksilberdiphenylenquecksilberdiammoniumbromid  "), 
welches   schwach   gelb   gefärbt,   amorj)h   und   unlöslich   ist.     Das 
2>-  ^M€CÄ;si76erdtj)ÄenyZew^wH6^%/^w«rfcsi76erdiamfM(>ntuma^efaf »)   lie- 
ferte beim  Behandeln  mit  Natriumhyposulfit  in  der  Kälte  in  farb- 
losen,  glänzenden,  bei   178  bis  179®   schmelzenden    Nadeln   kry- 
stallisirendes  ^'Quecksübermethylanüin^)  und  beim  Behandeln  mit 
Bromammonium   bei  gewöhnlicher  Temperatur  farblose,  bei  164® 
unter    Zersetzung    theilweise    schmelzende    Nadeln    darstellendes 
jp-  Quecksilbermethylanilinbrotnid,  Br Hg  Cg  H4  N  H  (C  Hg).    Das  diesem 
isomere   p  -  Quecksilberdiphenylendimethylquecksilberdiammonium- 
bromid  ^)  ist  ein  amorphes,  gelbes,  in  Alkohol  unlösliches,  bei  120® 
zu  einer  violetten  Flüssigkeit  schmelzendes  Pulver.    Dba  p-Queck- 
silberdiphenylentdranidhylqu€cksilherdiafnmoniutnacetat  ®)   gab  beim 
Behandeln    mit    einer   siedenden    Natriumhyposulfitlösung  Queck- 
stlberdimethylanüin'^)^  Hg[CßH4N(CH3)2]2,   welches  aus  Benzol  in 
kleinen   farblosen,   bei    169®   schmelzenden   Prismen   krystallisirt, 
beim  Bebandeln  mit  Jodkalium  bei  60®  p-Quecksilberdtmethylanilin' 
Jodid ^   JHgCßH^N (0113)2,   welches  in  Aethyl-  und  Methylalkohol 
lösliche,   unter   Zersetzung    zwischen    174  und   195®    schmelzende 
Nädelchen  bildet,  und  endlich  beim  Behandeln  mit  Bromammonium 
p  -  Quecksüberdimethylanilinbromid ,     Br  Hg  C,..  H4  N  (C  ^v)^ »     gi^bt, 
welches,  aus  Benzol  krystallisirt,  farblose,  silberglänzende,  unter 
Zersetzung   bei    195®   schmelzende   Blättchen   darstellt.     Aus  dem 
p'  Quecksilberdiphenylendiäthylquecksilberdmmmoniuma^etut  '*)  wurde 
beim   Behandeln    mit   einer    20proc.   Natriumhyposulfitlösung    bei 
60®    Quecksilberäthylanilin '^)    erhalten,    welches    aus    Benzol    in 
glänzenden,    bei    166"   schmelzenden   Täfelchen   krystallisiil;,    und 
ferner  beim  Behandeln  mit  Jodkalium   bei   gewöhnlicher  Tempe- 
ratur in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  p- Quecksilber äthyl- 

')  L.  Pesci,  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  381.  —  *)  Daselbst,  S.  382.  — 
')  L.  Pesci,  daselbst  22,  II,  33;  JB.  f.  1892,  S.  2099  f.  —  *)  L.  Pesci, 
Gazz.  chiin.  ital.  23,  II, '533 ;  JB.  f.  1893,  S.  1969.  —  ^)  L.  Pesci,  Gazz.  chim. 
ital.  22,  II,  34;  JB.  f.  1892,  S.  2099  f.  —  •)  L.  Pesci,  Gazz.  chim.  ital.  23, 
II,  522;  JB.  f.  1893,  S.  1969.  —  ")  Schenck  u.  Michaelis,  Ber.  21,  1501; 
JB.  f.  1888,  S.  2224  ff.  —  «)  G.  Ruspaggiari,  Gazz.  chim.  ital.  23,  II,  545; 
JB.  f.  1893,  S.  1973.  —  ")  1.  c. 
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uniHnjödid,  *HlgQ^ll^l:iH{C^ll^)^  gewonnen,  welches,  aus  Aether 
krystallUirt,  farblose,  bei  IST"*  »chmelzende  Nädelrhen  bildet 
Beim  Beliamlelii  des  p-f^iuecksilberdiphenylendiäthylquecksilberdi- 
ammoniiunacetats  mit  Bromammoiiium  wurde  nur  eine  gelbe,  gehr 
leicht  veränderliche  T  in  allen  Lösungsmitteln  unlösliche  Verbin- 
dung erhalten,  die  nicht  analysirt  werden  konnte.  Das  p-Qt^eck- 
silbcrfliphenifletdämätkyhßieclcsilberdiam^^^^  ^)  endlich  lie- 

ferte beim  Bebandeln  mit  einer  20proc,  Natriumbjposnlfitlösung 
in  der  Kälte  p-Quecksilberdiäth^lanÜin^)^  welches  aus  Benzol  in 
kleinen^  bei  160^  schmeUenden  Prismen  krystallisirt,  beim  Be- 
handeln mit  Jodkalium  in  der  Kälte  p-^Querksilberdiäikylunilm' 
Jodid,  JHgC(;H|(C2H5)a,  welches  ans  alkoholischer  Lösung  in  langen, 
farbloäen,  bei  120'^  öchmelzendeu  Nadeln  erhalten  wird,  und  mit 
Broraammoniiim  p  -  Qmcksilberdiäthjflmnhnbromid ,  Br  Hg  C^  H^  N 
(CaHJa,  giebt,  welches,  aus  Alkohol  kiystallisirt,  sehr  feine,  £arb- 
lose,  bei  154,5**  schmelzende  Nadeln  dai'steilt  Wt 

G,  Perier.  Ueber  neue  Organometallverbindungen  ^).  - — 
erfasser  hat  schon  früher*)  eine  Anzahl  von  Verbindungen  von 
asserfreiem  Aluminium chlorid  mit  aromatischen  Körpern  von 
der  allgemeinen  Formel  R^AljCl^  beschrieben.  Er  erhielt  jetzt 
urch  voi-sicbtiges  Erhitzen  von  fiisch  bereitetem,  wasserfreiem 
Inminitimchlorid  (1  Mol)  mit  Acetanilid  (2  Moh)  für  sich  oder 
in  fiegenwart  von  Schwefelkohlenstoff  die  Verbimiung  vöh  Äcd- 
unilid  und  Ahiminiumchlorid^  (ChHhjNO)^. Al^Cl^j,  in  Gestalt  einer 
weÜsen,  krystallinischen  Masse,  welche  sich  an  der  Luft  unter 
Salzsäureent Wickelung  verändert,  in  Berührung  mit  Wasser  in  Acet- 
anilid und  Äluminiumcldorid  zerfällt,  imter  einer  Schicht  von  mit 
Saksäuregas  gesättigtem  Schwefelkohlenstoff  bei  ca*  40^'  sebmiM^ 
in  allen  Lösungsmitteln,  w^elche  sie  nicht  zersetzen^  wie  Schwefel- 
kohlenstoff, Tetrachlorkohlensfajff,  Ligroin,  Chloroform  u.  s.  w\  un- 
löslich ist,  und  sich  zwar  ohne  Thonerdeabscheidung  imd  Gas- 
twickelung in  absolutem  Alkohol  löst,  dabei  aber  sich  dissociirt. 
ie  in  analoger  Weise  dargestellte  V^rbindmuß  von  BiitijnmiUd 
tnii  ChJöralnmmhtiu,  (C\(,Hi3N0)g .  Al^Gl« ,  bildet  einen  gelblicb- 
weiXsen,  köniigen  Niederschlag  und  zei*setzt  sich  mit  Wasser  unter 
Rückbildung  von  Butyranilid,  Die  Verbhidung  von  p-Äceüoluid 
it  AUmnmmncMürid^  (CynjiNO)a .  Al^Cl^,  erhält  man  alä  weifse 
asse»    welche    sich    an    der   Luft   unter   Salzsäureentwickelung 


»)  A.  Piecinini,  Gazz.  chim.  ital.  23,  H,  535;  JB.  f,  1893,  S.  1971.  — 
*)  A,  Piücinini,  Gmz.  dhlva.  ital   23.  11,  541 ;  JB.,  l  c\  —  ")  Compt  read. 
19,  9t>— 92,  —  *)  Dafldbst,  S.  1892  u.  IÖ9S;  JB.  f.  1B93.  S.  2004 1  f.  1893, 
1974  f. 
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dissociirt  und  durch  Wasser  unter  Rückbildung  von  p-Acettoluid 
zersetzt  wird.  Auch  m-Broni-p-acettoluid  giebt  mit  Aluminium- 
chlorid eine  Doppelverbindung  von  der  Formel  (CjjHioBrNO)^ 
.  AlaCl«,  welche  sich  an  der  Luft  zersetzt  Ebenso  wie  das  wasser- 
freie Aluminiumchlorid  verbindet  sich  auch  das  wasserfreie  Eisen- 
chlorid mit  Säureamiden,  und  die  hier  entstehenden  Doppel- 
verbindungen sind  wahrscheinlich  auch  nach  der  Formel  RaFe^Cle 
zusammengesetzt.  Wt. 

Eiweifsstoflfe. 

H.  J.  Hamburger.  Ueber  die  Bestimmung  des  osmotischen 
Druckes  eiweifshaltiger  Flüssigkeiten  mittelst  der  Erniedrigung 
des  Gefrierpunktes*).  —  Bei  dem  grofsen  Interesse,  welches  die 
Kenntnifs  vom  osmotischen  Drucke  auch  für  die  Biologie  dar- 
bietet, ist  es  wichtig,  die  Methoden  zur  Bestimmung  desselben 
unter  einander  zu  vergleichen;  dies  hat  nun  Hamburger  gethan 
und  zwar  hat  er  einerseits  am  Blutserum  vom  Pferde,  andererseits 
an  einem  pleuritischen  Exsudate  vom  Pferde  die  Bestimmungen 
sowohl  nach  der  Methode  der  .Gefrierpunktserniedrigung,  als  auch 
nach  der  Blutkörperchen-Methode  vorgenommen.  Dabei  hat  sich 
eine  bemerkenswerthe  Uebereinstimmung  der  Resultate  ergeben. 
Durch  besondere  Versuche  wurde  festgestellt,  dafs,  wenn  der 
Gefrierpunkt  einer  mit  Wasser  stark  verdünnten  serösen  Flüssig- 
keit ermittelt  wird,  derselbe  unverhältnifsmäfsig  tief  liegt,  so 
dafs  aus  der  gefundenen  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  der 
verdünnten  Flüssigkeit  nicht  ohne  Weiteres  auf  die  der  unver- 
dünnten Flüssigkeit  geschlossen  werden  darf.  Im  Allgemeinen 
ist  die  Gefrierpunkts-Methode  für  die  Bestimmung  des  osmotischen 
Druckes  eiweifshaltiger  Flüssigkeiten  sehr  zu  empfehlen.       Ld. 

C.  Matignon.  Ueber  die  bei  der  Verbrennung  der  Faweifs- 
stoffe  im  Organismus  entwickelte  Gesammtenergie  2).  —  Matignon 
hat  die  Verbrennungswärmeu  der  Harnsäure  und  ihrer  Oxydations- 
producte  bestimmt;  die  Kenntnifs  derselben  erlaubt,  gewisse 
Punkte  bezüglich  der  Production  der  thierischen  Wärme  zu  prä- 
cisireu.  337  g  Eiweifs  liefern  bei  der  Verbrennung  zu  Kohlen- 
dioxyd, Wasser,  Stickstoff  und  Schwefelsäure  -f- 1920  cal.,  bei  der 
Verbrennung  zu  2  Mol.  Harnstoff,  Kohlendioxyd,  Wasser,  Schwefel- 
säure   1617  cal.,    bei    der   Verbrennung    zu     1   Mol.    Harnsäure, 


^)  Uec.  trav.  chim.  Paye-Baa  13,  67—79.   —   *)  Bull.  boc.   chim.  [3]  IL 
568—671. 
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entspricht  grorßentlieilfi  der  Eiweifßverbrenuung  bei  den  Säuge- 
tliierew,  imd  dabei  wird  etwa  um  ein  Sechstel  weniger  Wärme  pro- 
ducirt,  als  bei  der  ersten  Art.  Die  dritte  Art  der  Verbrennung 
liefert  um  ein  Viertel  Wäiine  weniger,  als  die  erste  und  um  ein 
Achtel  weniger,  als  die  asweite*  Nach  der  dritten  Art  findet  die 
Eiweifsverbrennioig  wesentlich  bei  den  Schlangen  und  Vögeln 
statt  Bei  den  Schlangen  geht  die  Verbrenn  iing  langsam  vor 
sich,  es  resultirt  daher  eine  geringe  Wärraeproduction;  die  Körper- 
temperatur der  Vögel  ist  aber  höher,  als  die  der  Säugethiere,  die 
Vögel  müssen  daher,  um  den  Verlust  auszugleichen,  mehr  Material 
V  erb  rennen,  oder  einen  Theil  desselben  naeh  der  ersten  Art  ?er- 
Ijrennen,  Ld, 

W.  Ramsden.  Die  Coagulirung  von  Eiweifskörpem  auf 
mechanischem  Wege  *).  ^—  Die  Ergebnisse  der  ausfülirlichen  Ver- 
suche des  Verfassers  sind,  wie  folgt,  zusammenzufassen.  Die 
unteräuchten  coagulirbaren  EiweilskÖrper  —  EiemJbuimu^  Eier- 
tjlobuUn^  ViteUinj  Serumalfmvifn^  Sf^umtflöbnhti,  Fihrino(jen^  Lad- 
alfmmin,  MyöBtvogen,  Kartoffelerwetfs  und  vegdaMisches  VikUrn 
aus  Kürbissamen  —  zeigen  alle  die  gleiche  Eigenschaft,  beim 
Schuttein  ihrt^r  Lösungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sicli  in  coagu- 
lirtem  Zustande  auszuscheiden.  Ebenso  verhatten  sich  IjÖsungen 
von  Älhaliiilbuminai  und  von  CitseinOifBv  in  Kalkw^itsser,  welche  in 
der  Siedehitze  nicht  coaguliren.  Die  Abscheidung  des  Hühner- 
ei weif  ses  ist  fast  ([uantitativ.  Durch  besondere  Versuche  wurde 
gezeigt,  dafs  die  Abscheidung  in  sauren  Lösungen  besonders 
leicht,  aber  auch  deutlich  in  neutralen  und  alkalischen  eintritt, 
dals  sie  unabhängig  von  der  Anwesenheit  von  SaaerBtofi\  W^asser- 
stoff,  Stickstoff  oder  Kohlensäure  ist,  dafs  sie  gleich  gut  im 
\^acuum  eintritt,  an  die  Anwesenheit  von  Calciumsalzen  nicht 
gebunden  ist  und  augenscheinlich  nur  durch  die  mechanische 
Erschütterung  bewirkt  wird.  Das  mechanische  Coagnlum  ist  von 
dem  in  der  Hitze  erhalteneu  in  Eigenschaften  und  Zusammen- 
setzung verschieden.  In  frischem,  alkalischem  Blutserum  ist  tue 
Gerinnung  sehr  gering,  weil  sie,  kaum  entstanden,  sofort  sich 
wieder  auflöst  Deraentsprecliend  giebt  eine  alkaliscl^e,  mit 
Ammoninmsnlfat  halb  gesättigte  Lösung  von  Serumalbumin  beim 
Schütteln  eine  reichliche  Ausscheidung  fibrinartiger  Kt">rper,  die 
sich  indessen  beim  Zufügen  von  Wasser  wieder  auflösen.  Wegen 
dieaer  Fähigkeit,    sich   wieder   aufzulösen,    betrachtet  Verfasser 


>)  Du  BoiB  Reymoöd'i  Ar^b,  ia04,  S.  517— d34. 
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diese  Ausscheidungen  als  „Agglomerate  von  ungeänderten  Serum- 
Albumin-Molekülen*',  und  die  unlöslichen,  mechanischen  Coagula 
bilden  eine  weitere  Stufe,  des  Processes  von  Molekularaggregation. 
Die  mechanischen  Coagula  unterscheiden  sich  von  den  in  der 
Hitze  erhaltenen  durch  ihre  leichtere  Quellbarkeit  mit  Säuren  und 
Basen  und  ihre  Veränderlichkeit  bei  lOO^.  Hierin  und  auch  in 
ihrer  Structur  ähneln  sie  dem  Fibrin,  sie  sind  häufig  häutchen- 
artig  und  mitunter  von  netzartigem  Aussehen.  Beim  circulirenden 
Blute  treten,  ebenso  bei  eiweifshaltigem  Urin,  mechanische  Ge- 
rinnungen aus  den  gleichen  Ursachen,  wie  beim  alkalischen 
Blutserum,  nicht  auf.  Abgesehen  von  anderen  weist  Verfasser 
schliefslich  noch  auf  den  Punkt  hin,  dafs  es  bei  der  Untersuchung 
von  Lösungen  der  Eiweifskörper  von  Bedeutung  ist,  mechanische 
Störungen  möglichst  zu  vermeiden.  Im  anderen  Falle  ist  es 
schwierig,  eine  Lösung  zu  erhalten,  welche  frei  von  Coagulum  ist 
Beim  Filtriren  soll  das  Filtrat  nicht  in  das  Gefäfs  hineintropfen, 
sondern  langsam  an  den  Wänden  entlang  fliefsen.  Kp. 

F.  W.  Tunnicliffe.  Ueber  den  Einfluls  des  Natriumoxalates 
auf  die  durch  Hitze  und  Alkohol  erzeugte  Coagulation  des  Blut- 
und  Eiereiweif ses  1).  —  Verfasser  versetzte  klare  Lösungen  von 
Blut-  und  Eiereiweifs  zur  einen  Hälfte  mit  einer  1  proc.  Natrium- 
oxalatlösuug,  zur  anderen  Hälfte  mit  der  gleichen  Menge  Wasser 
und  beobachtete,  dals  sich  die  mit  Oxalat  versetzte  Lösung  milch- 
artig trübte.  Wurden  gleiche  Mengen  beider  Lösungen  durch 
Erhitzen  oder  durch  Zusatz  von  Alkohol  coagulirt,  so  ergab  sich, 
dafs  die  mit  Natriumoxalat  versetzte  Lösung  nur  milchartig  ge- 
trübt blieb,  während  in  der  anderen  eine  deutliche  Coagulation 
bis  zur  Undurchsichtigkeit  eintrat.  Ein  Zusatz  von  Chlorcalcium 
zu  der  mit  Natriumoxalat  versetzten  Lösung  stellte  deren  Fähig- 
keit, zu  coaguliren,  wieder  her  und  zwar  bis  zu  dem  ursprüng- 
liclien  Grade.  Die  Versuche  zeigten  somit,  dafs  die  auf  Zusatz 
von  Natriumoxalat  eintretende,  theilweise  Bindung  des  in  dem 
Eier-  und  Rluteiweits  enthaltenen  Calciums  einen  deutlichen  Ein- 
flufs  auf  die  von  einem  bestimmten  Gewicht  Eiweifs  zu  erzeugende 
Caogulationsmeuge  ausül)t  Dieser  Einflufs  ist  beim  Eiereiweifs 
stärker,  als  beim  Bluteiweifs.  Kp. 

E.  Riegler.  Asaprol,  ein  Reagens  auf  Eiweifs,  Albumosen, 
Peptone  und  Pepsin^).  —  Asaprol^  ß-Saphtol-a-nionosulfosaures 
Calcium,  ein  weitses  bis  leicht  röthlich  gefärbtes,  geruchloses,  in 
Wasser  und   Alkohol   leicht   lösliches   Pulver,   zeigt  mit  Eiweifs- 

0  Centrulbl.  f.  Physiol.  8.  387-301.  —  «)  Wien.  klin.  Wochenschr.  7,  981. 
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körpem  folgende  Reactionen.  Eine  mit  Salzsäure  angesäuerte 
Eiweifslösung  wird  durch  Asaprol  gefällt;  der  Niederschlag  löst 
sich  beim  Erwärmen  nicht.  Mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösungen 
von  Albumosen,  Peptonen  und  Pepsin  werden  gleichfalls  durch 
Asaprol  gefällt;  der  Niederschlag  verschwindet  jedoch  beim  Er- 
wärmen, erscheint  aber  beim  Erkalten  wieder.  In  neutraler  Lösung 
werden  die  genannten  Substanzen  nicht  gefällt.  Die  Reaction  ist 
sehr  empfindlich  und  zeigt  noch  0,01  Proc,  der  Eiweifskörper  an. 
Zum  Nachweis  von  Eiweils  im  Urin  verfährt  man  so,  dafs  man 
zu  4ccmUrin  1  bis  2  Tropfen  Salzsäure  und  10  Tropfen  Asaprol- 
lösung  setzt.  Selbst  Spuren  von  Eiweils  geben  sich  durch  eine 
deutliche  Trübung  noch  zu  erkennen.  Kp. 

Bogomolow.  Anwendung  von  Farbstoffen  zur  Erkennung 
und  Unterscheidung  verschiedener  Eiweifsarten  i).  —  Verfasser 
gelangte  auf  Grund  seiner  Versuche  zu  folgenden  Ergebnissen. 
Für  das  Albumin  ist  die  Färbung  mit  Korallin  charakteristisch; 
der  gelbe  Farbstoff  wird  blaurosa.  Das  Myosin  hebt  den  Di- 
chroismus  der  in  das  Grüne  spielenden  Farben  auf,  giebt  dem 
Methylenblau  und  Gentianaviolett  einen  blauen  Ton,  färbt  das 
Methylgrün  ausgesprochen  dunkelgrün  und  das  Eosin  und  Floxin 
himbeerroth.  Pepton  giebt  mit  Congo  einen  orangerothen  Nieder- 
schlag, verändert  ohne  Aufhebung  des  Dichroismus  den  Farbenton 
des  Eosins,  ebenso  den  des  Methylgrüns,  Safranins  und  Korallins. 
Das  letztere  wird  in  Pulverform  orangegelb  gefärbt,  in  Lösung 
entfärbt.  Mit  Floxin  entstehen  himbeerfarbene  Flocken.  Nucleo- 
albumin  färbt  sich  mit  Eosin  orange,  mit  Methylginin  grün  und 
mit  Gentianaviolett  blau.  Durch  Syntonin  wird  Congo  braun. 
Safranin  gelb,  Korallin  röthlich-gelb ,  Methylgrün  grün  gefärbt 
Für  das  Alkdlialbuminat  sind  charakteristisch  die  Rosaviolett- 
färbung mit  Eosin,  Kirschviolettfärbung  mit  Korallin,  mit  Safranin 
und  Floxin  keine  Farbänderung,  mit  Congo  Rosa  -  Schimmer. 
Fibrin  färbt  sich  mit  allen  Farben,  am  schlechtesten  mit  Säure- 
fuchsin. Im  Anschlufs  hieran  wird  auf  älmliche  Untersuchungen 
von  Zenoni  hingewiesen,  welcher  mit  Hülfe  von  Safranin  im 
Spectrum  Albumin  (Rothfärbung)  und  Mucin  (Gelbfärbung)  nach- 
weisen und  unterscheiden  konnte.  Oxyhämoglobinkrystalle  von 
Hund  und  Pferd  werden  durch  verdünnte  Farbstofflösungen  theils 
ohne  Aenderung  der  Gestalt  fast  vollkommen  entfärbt,  theils  am 
oberen  und  unteren  Ende  zerstört,  so  dafs  an  Hämatoidinkrystalle 
erinnernde  Rhomben   entstehen.     Methmwylobin  und  Hämoglobin 


*)  Deutsche  Chemikerzeit.  9,  324. 
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werden  dagegen  von  einer  ganzen  Anzahl  Farbstoffe  gefärbt 
Krystallisirtes  Oxjhämoglobin  färbt  sich,  unter  dem  Deckgläschen 
verrieben,  nach  Zusatz  von  Rubin  roth,  Hämoglobin  violett     Kp. 

M.  Nencki.  Bemerkungen  über  die  sogenannte  Asche  der 
Eiweifskörper  1).  —  Verfasser  theilt  nicht  die  bis  jetzt  fast  allge- 
meine Vorstellung,  dafs  die  in  den  Eiweifskörpem  enthaltenen 
Mineralbestandtheile,  wie  Kalium,  Natrium,  Calcium,  Magnesium, 
Phosphorsäure,  Chlor,  welche  beim  Veraschen  selbst  der  ge- 
reinigten Eiweifsstoffe  zurückbleiben,  nur  zufällige,  schwer  zu  ent- 
fernende Verunreinigungen  des  idealen  aschefreien  Albumins  sind. 
Er  ist  im  Gegentheil  der  Meinung,  dafs  diese  Bestandtheile, 
gleich  wie  das  Eisen  im  Hämoglobin,  nicht  allein  einen  wesent- 
lichen Bestandtheil  im  Molekül  der  verschiedenen  Eiweifsstoffe 
ausmachen,  sondern  dafs  ihnen  auch  eine  bestimmte  functionelle 
Bedeutung  in  den  lebendigen  pflanzlichen  oder  thierischen  Orga- 
nismen zukommt  Es  ist  beabsichtigt,  auf  gleiche  Weise  wie  das 
Chlor,  dessen  eigenthümliche  Vertheilung  in  den  Organen  des 
Thierkörpers  Verfasser  bereits  nachgewiesen  hat,  auch  die  Phos- 
phorsäure und  die  übrigen  Mineralstoffe  in  den  einzelnen  Organen 
zu  bestimmen,  um  durch  eine  solche  Topographie  dieser  Stoffe 
wichtige  Anhaltspunkte  zur  Erklärung  der  verschiedenen  Stoff- 
wechselvorgänge in  den  einzelnen  Organen  zu  erhalten.  Verfasser 
nimmt  an,  dafs  aufser  dem  organisirten  Eiweifs  in  den  thierischen 
Säften  und  dem  Zellinhalt  gelöste  Proteinsubstanzen  vorhanden 
sind,  welche  darin  lange  persistiren  und  im  Gegensatz  zu  dem 
dem  Zerfall  anheimfallenden  Nahrungseiweifs  als  functionelle 
Frotetne  zu  bezeichnen  sind.  Interessant  sind  in  dieser  Hinsicht 
auch  die  von  Liebermann  in  drüsigen  Organen  aufgefun- 
denen Lecitludbumine  ^  Verbindungen  von  Lecithin  mit  Eiweifs- 
stoffen,  welche  intensiv  sauer  reagii'en  und  daher  beträchtliche 
Mengen  von  Basen  zu  binden  vermögen.  Kp. 

St  Bondzynski  und  L.  Zoja.  lieber  die  Oxydation  der 
Eiweifsstoffe  mit  Kaliumpermanganat^).  —  Im  Anschlüsse  an  die 
Untersuchung  von  Maly')  wurde  krystallisirtes  Eieralbumin  mit 
Kaliumpermanganat  oxydirt  Die  Elomentaranalyse  des  Oxydations- 
productes  ergab  Zahlen,  die  den  von  Maly  für  seine  Oxj^prot- 
sulfonsäuro  gefundenen  nahe  stehen.  Die  Annahme,  dafs  das 
Oxydationsproduct  einheitlich  ist  und  das  ungespaltene  Eiweifs- 
molekül  beibehalten  hat,  führt  auf  den  Gedanken,  dafs  verschiedene 

•)  Arch.  cxp.  Pathol.  u.  Phannak.  34,  334—387.—  *)  Zeitschr.  physinl. 
Chem.  19,  22',— 236.  —  ')  JB.  f.  1885,  S.  1777. 
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Eiweifsartan  bei  gleicher  ßehaudluüg  verschiedene  Oxydatiuna* 
producte  geben.  Es  wurde  daher  auch  kryatallisirtes  Pferdeblut- 
Hämoglobiu  und  Caseiin  oxydirt.  Das  Oxydationsproduct  des 
Hänioglobiiis  wurde  in  fünf  Fractionen  zerlegt,  die  gleichen 
Stickstoffgehalt,  aber  gewisse  Differenzen  im  Kohlenstoff gehalt 
zeigten.  Hämoglobin  scheint  mehr  Permanganat  zu  erfordern, 
als  Eieralbnmin.  Das  Oxydationsproduct  des  Casems  wiu'de  in 
zwei  Fractioiieu  zerlegt,  die  verschieden  zusammengesetzt  waren, 
Das  VerhältniXs  vom  Kohlenstoff  Kvim  Stickstoff  im  Oxydatious- 
produete  gleicht  dem  des  Caseins;  die  auffallende  Abnahme  des 
Wasserstoffgelialtes  deutet  darauf  hin,  dafs  die  Oxydation  beim 
Casein  anders  verläuft,  als  bei  den  beiden  anderen  Eiweifsatoffen, 
Der  Phosphor  wurde  bei  der  Oxydation  nicht  abgespalten,     Ld. 

V.  Vedriidi.  Die  Zei^etzuug  der  Albnminate  durch  die 
Hydrate  der  Alkalien').  —  VedrÖdi  hat,  in  der  Meinung,  dafs 
vielleicht  dnrch  Kochen  der  EiweifskÖrper  mit  Natronlauge  deren 
Gesammtstickstoff"  bestimmt  werden  köune^  Versuche  mit  Hühner- 
ei weifs,  Casein,  Kleber  nud  Leim  angestellt;  dieselben  haben  er- 
geben, dafs  beim  Koclien  der  EiweifskÖrper  und  des  I^eims  mit 
Xatronhiuge  Ammoniak  gebildet  wird,  dafs  die  Zei^setzung  aber 
so  langsam  vor  sich  geht,  dats  sich  eine  Methode  zur  quantitativen 
Ermittelung  nicht  darauf  gründen  läfst  Ld. 

W.  Palladiij.  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  pflanzlichen 
Kiweifsstoffe^f).  —  Verfasser  beschreibt  zunächst  das  Pflcuuen- 
llteUin^  welches  er  durch  Ausziehen  der  Samen  der  gelben  Lupine 
mit  Cblornatrium-  oder  Salmiaklosung  und  Dialysiren  der  Liisnng 
erhalten  hat.  Nach  seinen  Eigenschaften ,  seiner  Löslichkeit, 
Fällbarkeit,  seiner  Coagulationstemperatur  und  seinen  Reactioneu 
nimmt  das  VitelHn  eine  mittlere  Stellung  zwischen  den  GlobuHnen 
und  den  Albumosen  ein;  es  ist  eine  Albumose  mit  einigen  Eigen- 
schafteu  des  Globulins.  Das  Pßaiizenmtfömn^  welcliefi  Weyl  in 
den  tldin^initrium- Auszügen  der  Samen  verschiedener  Pflanzeo 
aufgefunden  hat,  erwies  sich  nach  den  Vei-auchen  des  Verfassers 
als  eine  Kalkverbinihm^  des  ViielJins.  Desgleichen  ei-scheint  die 
Aunahme,  dafs  in  den  Pflanzen  aucli  wasserlösliche  Pflanzen- 
AI  bumo^en  existiren,  nach  den  angestellten  Versuchen  zweifei haft> 
LJagegen  erhielt  Verfasser  aus  den  Cldomatrium-Auszügeu  der 
Samen  und  besonders  der  Samen  von  Siuapis  nigra  eine  stickstoff- 
haltige, weifse,  pulverförmige  Substanz  ^  welche  anscheinend  im 
räans:enreich  eine  weite  \'erbreitung   hat  und  die  rntersuchung 


^)  ZeitBchr.  aüal  Chem,  33,  SSä— S4Ü.  —  ■)  Zeitachr.  Biolog.  31,  191—202. 
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der  Eiweilsstoffe  sehr  erschwert.  Sie  ist  in  Wasser  und  Alkalien 
unlöslich,  in  verdünnten  Säuren  aber  leicht  löslich.  Die  ver- 
dünnte, essigsaure  Lösung  der  Substanz  trübt  sich  beim  Erwärmen 
und  erweckt  daher  den  Anschein,  als  ob  man  es  mit  einem 
Eiweilskörper  zu  thun  habe.  Es  ist  sehr  schwierig,  bei  der 
Dialyse  ganz  reine  Eiweilsstoffe  ohne  mehr  oder  weniger  grolse 
Beimischung  dieser  unbekannten  Substanz  zu  gewinnen.  Sie  ent- 
wickelt beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  einen  Geruch  nach  Indol 
und  Dämpfe,  welche  Lackmuspapier  bläuen,  giebt  indessen  nicht 
die  Keactionen  der  Eiweilskörper.  Schliefslich  ist  nach  Ansicht 
des  Verfassers  die  Zahl  der  bisher  angenommenen  Pflanzeueiweils- 
stoffe  gröfser,  als  die  Zahl  der  in  den  Pflanzen  wirklich  existirenden. 

Kp. 
Leon  Lilienfeld,  üeber  proteinähnliche  Substanzen  J). — 
Nach  einer  Beobachtung  von  Curtius  und  Göbel  spaltet  sieh 
der  GlycocoUäthylester  spontan  zum  Theil  in  Alkohol  und  Gly- 
cocoUanhydrid,  zum  Theil  entsteht  daneben  eine  neue  Base, 
welche  die  Biuretreaction  giebt.  Verfasser  hat  beobachtet,  dafs 
sich  diese  Base  oder  vielmehr  ihr  Carbonat  leicht  bildet,  wenn 
man  den  Ester  mit  Kaliumbisulfat  längere  Zeit  auf  dem  Wasser- 
bade erwäimt,  bis  die  Flüssigkeit  zu  einer  festen  röthlichen  Masse 
erstarrt  ist,  die  sich  mit  Fehl ing' scher  Lösung  violettroth  färbt. 
Daneben  liefs  sich  die  Entstehung  von  Dimethylamin  und  Aethyl- 
äther  feststellen.  Der  freien  Base  kommt  die  Zusammensetzung 
C4H9N:<02  zu,  und  Verfasser  hält  sie  für  Biuretdhnethylen  oder 
Uiamidoacetimid^ 

womit  die  Biuretreaction  übereinstimmen  würde.  Wird  das 
kohlensaure  Salz  dieser  Base  mit  Wasser  erhitzt,  so  zersetzt  es 
sich,  wie  schon  Curtius  und  Göbel  beobachteten,  unter  Ab- 
scheidung einer  flockigen  Substanz,  welche  nach  dem  Abfiltriren 
eine  Gallerte  bildet  und  nach  dem  Trocknen  wie  Leim  zusammen- 
schrumpft. Die  trockne  Substanz  ist  in  Wasser  kaum  löslich, 
quillt  aber  in  demselben  auf,  wie  Leim;  mit  Kupfersulfat  und 
Natronlauge  giebt  sie  Violettfiirbung ,  sie  ist  in  verdünnter  Salz- 
säure unlöslich,  dagegen  in  Pepsin  -  Salzsäure  leicht  löslich.  In 
ihrer  Zusammensetzung  stimmt  sie  annähernd  mit  derjenigen  des 
Leims  aus  Hirschhorn  nach  Mulder 's  Analyse  überein.  In 
ihrem  Verhalten  weist  die  Substanz  grofse  Aehnlichkeit  mit  den 

1)  Du  Boi8-Reyinond'8  Arch.  1894.  S.  .S83— 38r>. 
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Protemen  und  namentlich  mit  dem  Glutin  auf.  Verfasser  hat 
femer  die  Ester  des  Leucitis^  Tyrosins  imd  der  Äsparaginsäure 
dargestellt,  indem  er  in  die  alkoholische  Suspension  der  Säuren 
Salzsäure  leitete  und  die  erhaltenen  salzsauren  Ester  durch 
Behandlung  mit  Silberoxyd  in  die  freien  Ester  überführte. 
Der  Ester  des  Leucins  ist  eine  hellgelbe  Flüssigkeit  von  unan- 
genehmem Geruch,  welche  im  luftverdünnten  Raum  unzersetzt 
destillirt,  der  Tyrosinester  ist  krystallisirt,  der  Äsparaginsäure- 
euer  bereits  von  Curtius  dargestellt.  Wenn  diese  Ester  mit  der 
oben  beschriebenen  Base  condensirt  werden,  so  entstehen  Sub- 
stanzen, welche  noch  näher  zu  untersuchen  sind,  hinsichtlich  ihrer 
Reactionen  indessen,  Biuretreaction ,  Millon's  Reaction,  Xantho- 
prote'inreaction.  Fällbarkeit  durch  Phosphorwolframsäure  u.  s.  f., 
an  Proteinkörper,  namentlich  an  pcptonartige  Substanzen  er- 
innern. Kp, 

Leon  Lilienfeld.  Zur  Chemie  der  Eiweifskörper').  —  Ver- 
fasser hat  die  im  vorstehenden  Referat  beschriebene,  durch 
Condensation  von  Glycocollester  entstehende  Base  und  ihr  eigen- 
thümliches  leimartiges  Umwandlungsproduct  weiter  untersucht 
Durch  Behandlung  des  letzteren  mit  Salzsäure  in  der  Wärme 
entsteht  ein  salzsaures  Salz,  welches  nach  ümlösen  aus  verdünntem 
Alkohol  in  seinen  Eigenschaften  wie  in  seiner  elementaren  Zu- 
sammensetzung die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  den  von  C.  Paal 
dargestellten  Glutinpeptonchlorhydraten  besitzen  soll.  Das  Salz 
ist  sehr  hygroskopisch  und  zeigt  die  von  Paal  für  die  natür- 
lichen salzsauren  Glutinpeptone  angegebenen  Löslichkeits-  und 
Fällungsreactionen.  Fenier  hatte  Verfasser  durch  Condensation 
von  Glycocollester  mit  den  Estern  des  Leucins  und  Tyrosins  — 
der  letztere  krystallisirt  in  glänzenden  Prismen  vom  Schmelzp. 
108  bis  109,50  —  eine  Substanz  erhalten,  welche  er  nunmehr  als 
einen  synthetischen  Peptonkörper  anspricht,  da  sie  in  ihi*en  Eigen- 
schaften, ihrer  Zusammensetzung  und  ihren  Spaltungsproducten 
eine  grofse  Uebereinstimmung  mit  den  wasserlöslichen  Peptonen 
oder  Albumosen  zeigt.  Aus  seiner  wässerigen  Lösung  wird  der 
Körper  durch  Alkohol,  ammoniakalisches  Bleiacetat,  Sublimat, 
Gerbsäure,  Phosphorwolfram-  und  Phosphormolybdänsäure,  Kalium- 
quecksilberjodid  und  Salzsäure  und  durch  Pikrinsäure  gefällt, 
er  giebt  die  Mil  Ion 'sehe,  die  Xanthoproteinsäure  -  Reaction ,  die 
Reactionen  von  Adamkiewicz  und  von  Liebermann,  die  Biuret- 
probe    und    die   Reaction   mit   Schwefelsäure   und   Zucker.     Die 

»)  Du  Bois-Reymond's  Arcli.  1894,  8.  555—558. 
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Substanz  hat  Peptongeschmack  und  verkohlt  mit  dem  für  Eiweifs 
charakteristischen  brenzligen  Geruch.  Durch  Condensation  der 
Glycinbase  mit  den  beiden  vorerwähnten  Estern  bei  Gegenwart  von 
geringen  Mengen  Formaldehyd  und  durch  nachherige  Behandlung 
mit  einem  nicht  näher  bezeichneten  Condensationsmittel  will  Ver- 
fasser schließlich  ein  Product  synthetisch  gewonnen  haben,  welches 
sich  ganz  wie  natives  Eiweifs  verhalten  soll.  Kp. 

St  Bondzynski  und  L.  Zoja.  Ueber  die  fractionirte  Kry- 
stallisation  des  Eieralbumins  ^).  —  Eiereiweifs  wurde  nach  dem 
Verfahren  von  Hofmeister*)  der  fractionirten  Krystallisation 
unterworfen,  die  einzelnen  Fractionen  wurden  aus  Ammonium- 
sulfatlösung umkrystallisirt.  Für  die  Analyse  wurden  die  Kry- 
stalle  in  Wasser  gelöst;  mit  Alkohol  gefällt,  nach  24  Stunden 
mit  viel  Wasser  verdünnt,  der  Niederschlag  mit  Wasser  sehr  gut 
ausgewaschen,  dann  mit  Alkohol  und  Aether  behandelt.  FiS 
wurden  folgende  Werthe  erhalten: 
Fraction  Aa,  Fraction  Ba, 
52,33 
7,13 
15,47 
1,614 
0  .    .    .      —  23,48  23.85  23,97       „ 

Die  Differenzen  liegen  innerlialb  der  zulässigen  Fehlergrenzen, 
aus  ihnen  kann  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Fractionen  nicht 
erklärt  werden.  Unerklärt  bleiben  auch  die  grofsen  Differenzen 
zwischen  diesen  und  älteren  Analysenresultateu.  Bei  der  Ife- 
stimmung  der  Coagulationstemperatur  und  des  Drehungsvermögens 
ergaben  sich  nicht  unbedeutende  Differenzen  zwischen  den  ein- 
zelnen Eiweifsfractionen.  Es  wurde  auch  von  der  Fraction  Ba^ 
eine  Ascheul)estimmung  ausgeführt,  dieselbe  ergab  0,55  Proc. 
Calciuinphosphat,  welches  wahrscheinlich  an  das  Eiweifs  chemisch 
gebunden  ist.  Versuche,  aus  Eierglobulin ,  sowie  aus  Blutserum 
Krystalle  von  Eiweifs  zu  erhalten,  führten  nicht  zu  dem  ange- 
strebten Ziele;  aus  einem  ei  weif  srei  eben  Harn  wurden  nach  dem 
beschriebenen  Verfahren  nur  kuglige  (lebilde  erhalten.  L(L 

E.  Harnack.  Zur  Frage  des  krystallisirteu  und  aschefreien 
Albumins').  —  Ilarnack  erklärt  gegenüber  Bondzynski  und 
Zoja*),  dafs  er  gegen  Hofmeister's  Eiweifskrystalle  nie  Vor- 
würfe  erhoben   habe;    doch   habe   er    die   Thatsache    mitgetheilt, 

')  Zeitschr.  physiol.  Cheiii.  19,  1-18.  —  «>  .JB.  f.  1889,  S.  2073.  — 
")  Zeitflclir.  physiol.  Chem.  19,  21MI — 3()0.  —  *)  Siehe  das  vorangehende 
Referat. 
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,4sSb  es  ilim^  von  aschefreiem  Albumin  ausgeheml,  zwar  gelungen 
sif  Itt^tallisirte  Verbindungen  mit  schwefelsaurem  Ammomum  zu 
erhalten,  die  aber  eiweilsarm  uod  ammouiakreich  waren.  Darin 
stimmt  er  bei,  dafs  nach  seiner  Methode  Kalkphospliat  abgespalten 
wird,  das  an  das  Eiweifs  chemisch  gebunden  ist,  IaL 

J.  fh  Frederikse,  Einiges  über  Fibrin  und  Fibrinogen^).  — 
Alex,  Schmidt»)  hält  noch  immer  seine  Meinung  von  einem  ge- 
netischen Zusammenhange  von  Fibrin  und  Paraglobnliu  fest,  in- 
dem  er  behauptet,  das  Gewicht  des  Fibrins  w^ächst  in  geradem 

^  Verhältnisse  mit  dem  Gehalte  der  betreffenden  Flüssigkeit  an 
Paraglobulin,  Frederikse  hat  nun  durch  neue  einwandfreie 
Versuche  nachgewiesen,  daTs  das  Paraglobulin  nicht  eine  Ver- 
mehruog  des  Fibrins  bedinge  und  er  hält  die  Fibrinbestim- 
roungen  A.  Schmidt's  für  fehlerhaft,  weil  bei  denselben  das 
Fibrin  nicht  genügend  gereinigt  wurde.  Frisch  bereitetes  Para- 
globulin  wirkt  auf  das  Fibrin  nicht  lösend  ein,  erst  w^enn  es 
einige  Tage  unter  Wasser  aufbewahrt  war,  löst  es  etwas  Fibrin 
auf.  Ganz  reines  Fibrin  enthält  Kalk  und  auch  Eisen,  und  wur- 
den für  100  Gewichtstheile  trockenen  Fibrins  0,064  bis  0,1003 
Gewichtstheile  Calciumoxyd  gefunden;  damit  sind  also  frühere 
Angaben  bestätigt  Die  BeobachtuDg  Lilie nfold's^),  dafs  sich 
bei  der  F^epsinverdauung  des  Fibrinogens  ein  phosphorhaltiger 
Niederschlag  ausscheidet,  kann  Frederikse  nicht  bestätigen;  da- 
gegen bestätigt  er  die  Beobachtung,  dafs  Easigsäui^e  in  reiner 
FibriuogenlÖsung  einen  Niedei^chlag  erzeugt^  der,  in  wenig  Alkali 
gelöst,  ohne  ffithülfe  von  Nucleoalbumin,  durch  Chlorcalcium  zui' 
Gerinnung  gebracht  wii'd.  Die  Essigsäure  spaltet  das  Fibrinogen 
in  einen  löslichen  und  in  einen  unlöslichen  EiweiCsstott*       LfL 

F.  Mitte Ibaclu  lieber  die  specifische  Drehung  des  Fibrino- 
gens*). —  Das  aus  Pferdebhit  dargestellte  und  gereinigte  Fii^ri^ 
fm0€n  ergab  im  Mittel  von  vier  Bestimmungen  [otjjj  =^ — 52,5". 
I^ibrinogenlösung  wird  dtirch  Zusatz  des  drei-  bis  vierfachen 
Volumens  gesättigter  Kochsalzlösung,  sowie  durch  halbe  Sättigung 
mit  scbwefelsaurem  Ammonium  vollständig  ausgefällt  Bei  geringem 
iiusatz  von  Essigsäure  xur  alkalischen  Lösung  in  Steinsalz  wird 
Fibrinogen  gefällt  und  inj  Uebei-schuls  der  Säure  klar  gelöst. 
Mittelbach^s  Beobachtungen  über  die  Hitzecoagulation  des 
Fibrinogens  stimmen  mit  Hammarsten's  Angaben  nur  zum  Theil 

*)  Zeitschr.  physiol,  Chem,  ly.   U5— 168.  —  *)  Zur  Blutlehre,  Uipdg 
,   ^   *)  VerhaDdL  der  pLysir>L  fTeselhchaft,  BerUti  189S,  —   *)  Zeitschr. 
physioL  Chera.  lU,  289—298. 
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Überein.  Lösungen  von  0,1  bis  0,5  Proc.  Fibrinogen  in  1-  bis  2proc. 
Salzlösungen  triiben  sich  bei  53o,  die  Coagulation  ist  bei  56<*  be- 
endet; dann  lassen  sich  im  Filtrate  nur  Spuren  von  Eiweifs  nach- 
weisen, die  Fibrinogen  sind.  Eine  deutliche  Spaltung  des  Fibri- 
nogens bei  der  Coagulation  hat  Mittelbach  nicht  wahrgenommen. 
Diese  Differenz  gegenüber  Hammarsten's  Angaben  kann  in  der 
Veränderlichkeit  des  Fibrinogens,  in  der  Verschiedenheit  der  Prä- 
parate, endlich  auch  in  der  verschiedenen  Concentratiou  der  be- 
nutzten Lösungen  liegen.  Lch 

Arthus.  Untersuchungen  über  einige  Albuminoide.  Die 
Classe  der  Caseine,  die  Familie  der  Fibrine  i).  —  Die  Caseine  sind 
unlöslich  in  destillirtem  Wasser,  löslich  in  Alkalien,  alkalischen 
Erden,  Alkaliphosphaten,  Fluornatrium,  Kaliumoxalat,  Ammonium- 
oxalat.  Sie  werden  gefällt  durch  Ammoniumsulfat  und  Magnesium- 
sulfat, bis  zur  Sättigung  eingetragen.  Die  Caseine  sind  nicht 
coagulirbar.  Das  Fibrin  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Salz- 
lösungen, in  denen  es  durch  Hitze  coagulirt  wird;  diese  Lösungen 
enthalten  zu  Folge  der  Annahme  einiger  Autoren  zwei  Eüweils- 
körper,  welche  bei  55®  resp.  70®  coaguliren.  In  Fluornatriimilösung 
löst  sich  das  Fibrin;  diese  Lösung  coagulirt  bei  52  bis  56®  und 
dann  bei  64  bis  75®,  dies  beruht  darauf,  dafs  das  Fibrin  bei  56® 
in  zwei  verschiedene  Eiweifsstoffe  gespalten  wird;  ebenso  verhält 
sich  das  Fibrinogen.  Ld. 

A.  Bechamp.  Ueber  das  Casein  und  den  organischen  Phos- 
phor des  Caseins^).  —  Bechamp  will  beweisen,  dafs  das  Casetn 
ein  organischer  Grundstoff  und  phosphorhaltig  ist.  Er  giebt  eine 
kurze  Uebersicht  seiner  früheren  Arbeiten,  beschreibt  dann  ein 
Verfahren  zur  Darstellung  von  reinem  Caseiu,  dessen  physikalische 
und  chemische  Eigenschaften  und  die  Ergebnisse  von  Schwefel- 
und  Phosphorbestimmungen,  für  welche  er  eine  gewogene  gröfsere 
Menge  Casein  unter  Zusatz  von  W^ismuthnitrat  einäscherte.  Er 
fand  im  Mittel  0,752  Proc.  Phosphor  und  0,043  Proc.  Schwefel. 
Da  der  Aschengelialt  des  analysirten  Caseins  nur  0,132  Proc.  be- 
trug, so  mufs  der  grofste  Theil  des  gefundenen  Phosphors  in  or- 
ganischer Bindung  vorhanden  sein.  Beim  Erhitzen  des  Caseins 
auf  1400  entsteht  ein  unlöslicher  Körper,  der  nur  0,4492  Proc. 
Phosphor  bei  der  Analyse  ergab.  Der  in  der  Milch  vorhandene 
phosphorsaure  Kalk  ist  mit  organischer  Substanz  zu  einer  löslichen 
Verbindung  vereinigt.  Die  Differenzen,  welche  die  vorliegenden 
Schwefel-    und    Phosphorbestimmungen    gegenüber    den    älteren 

')  J.  Pharm.  Chim.  [5]  29,  101—105.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  152—176. 
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Analysen  zeigen,  erklärt  Bechamp  damit,  dafs  zu  den  letzteren 
nicht  reines  Casein  verwendet  wurde.  Ld. 

Augustin  Wroblewski.  Casein  der  Frauenmilch *).  — 
Nach  dem  Verfahren  des  Verfassers  werden  aus  der  Milch  zu- 
nächst alle  Eiweifsstoffe  durch  Ammoniumsulfat  gefällt  und  der 
Niederschlag  mit  der  Ammoniumsulfatlösung  zur  Entfernung  von 
Zucker,  Salzen  und  Albumin  ausgewaschen.  Der  Rückstand  wird 
dann  durch  Verreiben  und  Schütteln  mit  Wasser  in  demselben 
suspendirt  und  das  Flüssigkeitsvolum  auf  drei  Viertel  des  ur- 
sprünglichen Milchvolums  gebracht.  Das  an  Basen  (Kalk)  ge- 
bundene Casein  geht  in  Lösung,  während  das  Fett  eine  Emulsion 
bildet.  Dieses  wird  durch  Centrifugiren  zu  einer  festen,  auf  der 
schwach  opalescirenden  Caseinlösung  schwimmenden  Schicht  ver- 
einigt und  von  der  Lösung  getrennt.  Den  letzten  Rest  des  Fettes 
entzieht  man  der  Flüssigkeit  durch  Versetzen  mit  dem  1 V2  fachen 
Volumen  Aether  und  Stehenlassen  über  Nacht.  Aus  der  Lösung 
wird  das  Casein  durch  Essigsäure  gefällt  und,  da  der  Nieder- 
schlag sich  ohne  Weiteres  nicht  oder  nur  schwierig  filtriren  läfst, 
der  Flüssigkeit  auf  lOOccm  30  g  Ammoniumsulfat  zugesetzt.  Nach 
einigen  Stunden  wird  der  Niederschlag  filtrirt,  mit  Ammonium- 
sulfatlösung bis  zur  völligen  Entfernung  des  Albumins  ausge- 
waschen und  darauf  zur  Befreiung  von  den  Salzen  unter  ent- 
sprechenden Vorsichtsmafsregeln  dialysirt.  Das  dialysirte  Casein 
wird  in  sehr  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  mit  stark  verdünnter 
Essigsäure  wieder  gefällt,  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und 
im  Vacuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet.  Das  Casein 
der  Frauenmilch  ist  ein  lockeres,  schneeweilses,  voluminöses  Pulver, 
welches  sich  nicht  nur  durch  seine  elementare  Zusammensetzung, 
sondern  auch  durch  seine  Löslichkeit  und  die  folgenden  Beob- 
achtungen von  dem  Casein  der  Kuhmilch  deutlich  unterscheidet. 
Die  zur  Lösung  der  beiden  Caseine  verbrauchten  Alkali-  und 
Säuremengen  sind  ungleich;  das  Frauencasein  spaltet  bei  der 
peptischen  Verdauung  nicht  wie  das  Kuhcasein  Nuclein  ab.  Be- 
züglich der  Säuglingsernährung  ist  es  daher  auch  hinsichtlich  des 
Caseins  nicht  gleichgültig,  ob  dieselbe  durch  Frauen-  oder  durch 
Kuhmilch  besorgt  wird.  Kp, 

L.  Lilienfeld.  Ueber  Blutgerinnung 2).  —  Nach  einem 
historischen  Ueberblick  über  die  verschiedenen  Gerinnungstheorien 

0  Tagebl.  d.  Xaturf.-Vers.  1894,  S.  373;  Pharm.  Centr.-H.  35,  636—637; 
Mittheil,  aus  d.  Kliniken  u.  med.  Inst.  d.  Schweiz  [2],  6.  Heft,  S.  291—337. 
—  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  20,  89—165. 
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behandelt  Lilienfeld  die  Einwirkung  der  von  ihm  aus  den  Leuko- 
cyten  dargestellten  Substanzen  auf  das  extravasculäre  Blut  Die 
Lymphocyten  der  Thymus-  und  Lymphdrüsen,  die  Milzzellen, 
Hodenzellen,  unreifen  Karpfenspermatozoen,  das  Dünndarmepithel 
enthalten  eine  Verbindung  des  Eiweilskörpers  Histon  mit  Leuko- 
nucletn^  das  Nucleohi^tofi^  welches  die  Gerinnung  des  kalt  filtrirten 
Pferdeblutplasmas  beschleunigt,  wenn  es  in  kleinen  Mengen  zu- 
gesetzt wird,  dagegen  bei  reichlichem  Zusätze  verhindert.  Reines 
Nucleohiston,  proplastischen  und  fibrinogenen  Flüssigkeiten  zu- 
gesetzt, verzögert  stark  die  Gerinnung,  ruft  sie  dagegen  in  kalt 
filtrirtem  Pferdeblutplasma  und  Peptonplasma  hervor.  Kalkwasser, 
sowie  Barytwasser  spalten  das  Nucleohiston  in  Histon  und  Leuko- 
nuclein.  Durch  Abspaltung  des  Histons  geht  die  gerinnungs- 
hemmende Eigenschaft  des  Nucleohistons  verloren,  Leukonuclein 
erzeugt  bei  Gegenwart  von  Aetzkalk  und  Aetzbaryt  in  Fibrinogen- 
lösungen  Gerinnung,  freies  Leukonuclein  erzeugt  in  Fibrinogen- 
lösungen  keine  Gerinnung.  Aus  reiner  Fibrinogenlösung  fällen 
Nucleohiston,  Leukonuclein  und  Nucleinsäure  eine  Substanz,  die, 
in  Wasser  unter  Zusatz  von  Soda  gelöst,  nach  Zusatz  von  wenig 
Calciumchlorid  bald  gerinnt.  Essigsäure  fällt  aus  Fibrinogenlösung 
das  Thrombosin  aus,  welches  mit  Kalksalzen  Faserstoff  liefert,  im 
Filtrat  bleibt  eine  gerinnungshemmende  Substanz  gelöst  Nuclein- 
säure fällt  aus  Fibrinogenlösung  weder  nucleinsaures  Fibrinogen, 
noch  nucleinsaures  Thrombosin,  dies  ist  der  erste  bis  jetzt  be- 
kannte Fall,  dafs  Nucleinsäure  aus  einer  Eiweifslösung  freies  Ei- 
weifs  fällt  Das  aus  Thrombosin  erhaltene  Fibrin  ist  kalkhaltig, 
die  Fibrinbildung  aus  Thrombosin  beruht  darauf,  dals  das  lösliche 
Kalksalz  eine  unlösliche  Kalkthrombosinverbindung  fällt  Der 
Faserstoff  ist  eine  Kalkverbindung  des  Thrombosins.  Das  Blut- 
plasma enthält  sowohl  Nucleinkörper,  als  auch  freies  Thrombosin, 
daher  ist  seine  Gerinnbarkeit  mit  gelösten  Kalksalzen  aufgeklärte 
Das  Histon  hemmt  die  Gerinnung  spontan  gerinnender  Flüssig- 
keiten. Die  Nucleincomponente  des  Nucleohistons  verleiht  auch 
intravasculär  dem  Blute  erhöhte  Geriunuugstendenz  und  erzeugt 
plötzliche  Thrombosen.  Wird  Histonlösuug  in  das  kreisende  Blut 
eingeführt,  so  bleibt  das  bald  nach  der  Injection  durch  Aderlals 
gewonnene  Blut  flüssig;  das  Ilistonplasma  ist  aber  von  dem  Pepton- 
plasma verschieden.  Mikroskopische  Untersuchungen  über  die  Blut- 
gerinnung, welche  Lilienfeld  angestellt  hat,  sind  geeignet,  die 
chemischen  Beweise  zu  erhärten.  Die  Blutplättchen'  enthalten 
Nuclein,  es  liegt  daher  absolut  kein  Grund  vor,  ihnen  einen 
activen  Antheil  an  der  Faserstoffbildung  abzusprechen.     Bei  der 
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extravasculären  Faserstoffgerinuung  flielst  das  Blut  aim  der  Ader» 
die  Leukocytlien  zerfallen  und  geben  Kucleinsubstanzen  an  das 
Plasma  ab>  diese  spalten  aus  dem  Fibrinoiden  Ttu-ombosin  ab,  das 
mit  den  Kalksalzeii  des  Plasmas  Fibrin  liefert  Die  Frage,  warum 
wäbrend  des  Lebens  in  normalem  Zustande  keine  Thromboi^en 
entstehen,  durfte  so  zu  beantworten  sein,  dafs  es  unter  diesen 
Umständen  nie  zu  massenhaftem  LeukocythenEerfall  kommt. 
Durch  die  Versuche  von  Lilienfeld  ist  bestätigt  worden,  dafs 
sich  das  Serumglobulin  an  der  Fihrinhildung  nicht  betheiligt. 
Die  Ansicht  Ton  Wooldridge,  dafs  die  Leukocythen  an  der 
Blutgerinnung  nicht  betheiligt  sind,  fällt  damit,  dafs  die  Oewehs- 
fibrinogene  Beßtiiudtheile  der  LenkoL'}lhen  sind.  Die  Gerinnung 
des  Bhite^  als  einen  Oxydationsvorgang  des  Fibrinogens  anzusehen, 
geht  nicht  an,  weil  die  Gerinnung  auch  bei  Luftabschlufs  erfolgt. 
Die  Angabe  von  Pekelhariug,  dals  das  Fibrinferment  Nuclem 
als  Sjialtungsproduct  liefert,  wurde  nicht  bestätigt,  das  Fibrin- 
ferment  besteht  aus  einem  Globulin.  Bei  der  Darstellung  der 
sogenannten  zymoplastischen  Substanzen  wurde  festgestellt,  dafg 
dem  Monokaliumphosphat  die  zymoplastischen  Eigenschaften  zu- 
komnien.  Ld. 

Walfried  Engel,  lieber  eine  Methode  der  fracti(.mirteu 
Füllung  der  Eiweifskorper  des  Blutserums  9.  —  Bisher  besteht 
die  Annahme,  dafs  man  es  im  Blutserum  wesentlich  mit  zwei  Ei- 
weifsarten  5£u  tbun  habe,  dem  Sentmghbtäin  und  dem  Serum- 
ufhmmn^  welche  man  nach  ihrem  chemischen  und  physikalischeu 
Verhalten  unterscheidet  Verfasser  untersuchte»  ob  es  nicht  mög- 
lieb sei,  die  Eiweifsarten  in  noch  schärferer  Weise  zu  trennen^ 
um  dem  Grunde  der  bacterienfeindlicheu  Wirkung  verschiedener 
Itlutseruraarteu  etwas  naher  zu  kommen.  Er  versetzte  daher 
je  15ccm  dialysirtes  Kinder-  oder  Scbweineblutserum  mit  steigen- 
den Mengen  25  proc.  Alkohols,  liefs  den  Niederschlag  absetzen  und 
fand,  dafs  die  angewendete  Menge  Serum  mit  25  ccm  Alkohol  der 
angegebenen  Concentration  versetzt  werden  müsse,  damit  ein 
Niederschlag  in  dem  Filtrat  auf  erneuten  Zusatz  von  25proc 
Alkohol  nicht  mehr  entstehe.  Das  Filtrat  wurde  dann  weiter  mit 
öOproc.  Alkohol  gefällt  und  bei  Zusatz  des  gleichen  Volumens 
Alkohol  wiederum  eine  in  sich  abgeschlossene  Fraction  erhalten* 
Verfasser  ist  daher  der  Ansicht,  dalö  im  Blutserum  Eiweifsarten 
YOrhauden  sind,  die  sich  durch  ihre  verschiedene  Liisliclikeit  gegen 
Alkohol  auszeichnen  und  auf  diesem  Wege  eine  Trennung  ermög- 
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liehen.  Nach  demselben  Verfahren  wurden  die  Serumarten  noch 
anderer  immunisirter  und  nicht  immunisirter  Thiere  untersucht 
und  quantitative  Bestimmungen  der  so  erhaltenen,  einzelnen  Eiweifs- 
fällungen  ausgeführt.  Kp, 

E.  Cayazzani.  Verfahren,  die  Albumine  aus  dem  Blute  ab- 
zuscheiden 1).  —  Verfasser  veröffentlichte  folgendes  Verfahren  zur 
Abscheidung  der  Albumine  aus  dem  Blute:  Ein  Gemisch  von  20 
bis  30ccm  Blut  und  200  ccm  destillirtem  Wasser  wird  mit  fünf 
oder  sechs  Tropfen  eines  Gemisches  von  10  Thln.  Essigsäure 
(spec.  Gew.  1,040)  und  1  Thl.  Milchsäure  versetzt  und  acht  bis 
zehn  Minuten  damit  gekocht  Die  Lösung  verliert  sofort  ihre  rothe 
Farbe  und  wird  hell  unter  Coagulirung  der  Albumine,  welche  mit 
siedendem  Wasser  ausgewaschen  werden.  Sollten  die  Albuminoide 
nicht  vollständig  niedergeschlagen  sein,  was  man  daran  erkennt, 
dafs  die  Blüssigkeit  nicht  vollkommen  klar  wird,  so  mufs  man 
entweder  noch  ein  bis  zwei  Tropfen  der  Mischung  von  Essigsäure  und 
Milchsäure  hinzugeben  oder,  wenn  schon  zu  viel  von  dieser  Mischung 
von  Essigsäure  und  Milchsäure  vorhanden  ist,  einige  Krystalle  von 
Natriumcarbonat  hinzufügen,  um  die  Fällung  der  Albuminoide 
vollständig  zu  machen.  Wt 

Robert  Brunner.  Die  Eiweifskörper  des  Blutserums^).  — 
Das  Albumon^  von  Chabrie  aus  menschlichem  Blutserum  dar- 
gestellt, kann  auch  aus  Rinderblutserum  gewonnen  werden.  Das 
Albumon  ist  nicht  als  solches  im  Rinderblutserum  enthalten, 
sondern  entsteht  vielmehr  erst  durch  Coaguliren  des  Serums  in 
der  Hitze  als  Spaltungsproduct  aus  den  schon  lange  bekannten 
beiden  Eiweifskörpern  des  Serums,  dem  Albumin  und  dem  Fara- 
ylohulin.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  auch  das  Albumon  im 
menschlichen  Blutserum  nicht  vorgebildet  enthalten  ist,  sondern 
erst  nach  der  Coagulation  in  der  gleichen  Weise  entsteht,  wie  im 
Rinderblutserum.  Kp. 

Johannes  Bock.  Die  Dissociationscurve  des  Kohlenoxyd- 
hämoglobins  ^).  —  Die  Versuche  wurden  theils  bei  Zimmertem- 
peratur, tlieils  bei  Körperwärme  mit  Hämoglobin  ausgeführt, 
welches  entweder  aus  Hundeblut  oder  aus  Ochsenblut  bereitet 
war.  Werden  die  Drucke  des  Kohlenoxyds  als  Abscissen,  die  pro 
Gramm  Hämoglobin  aufgenommenen  Kohlenoxydmengen  als  Or- 
dinaten  in  ein  Coordinatensystem  eingetragen,  so  ergiebt  sich  aus 

')  Ann.  chim.  farm.  19,  337—338;  L'Orosi  17,  2G5-266.  —  *)  Mitthei- 
lungen a.  (I.Kliniken  u.  med.  Inst.  d.  Schweiz  [2J,  2.  Heft,  S.  167—182;  Ref.: 
Chem.  Ceutr.  66,  I,  228.  —  »)  Centralbl.  f.  PhvBiol.  8,  385-387. 
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den  Versueheii  des  Verfa&Ber»,  dafs  die  Dissociationscurve  des 
Kohlenoxydhämoglobtns  bei  niedrigen  Drucken  sehr  steil  ansteigt 
bis  zu  einem  Werte  von  0,6  bis  0,9  mm;  von  hier  ab  steigt  die 
Curre  nur  allmählieli  weiter  an.  Die  bei  37<^  erhaltene  Curve  ist 
von  derjenigen  bei  20^  in  ihrem  Verlaufe  nicht  sehr  verschieden. 
Das  Htimoglobin  Termag  sonach  bei  Köiper^^ärrae  beinahe  die- 
selbe Menge  Kohlenoxyd  aufzunehmeu,  wie  bei  20^,  Wird  Hämo- 
frlobin  mit  einer  Mischung  von  Kolilenoxyd  und  Kohlensäure  be- 
handelt, m  erfolgt  die  Absorption  der  beiden  Gase  unabhängig 
von  einander,  wie  dies  auch  bei  einem  Gemisch  von  Sauerstoff 
und  Kohloniiäüre  der  Fall  ist  Für  Hämoglobin  aus  vei'schiedeuen 
Blutproben  kann  die  Menge  Kohlenoxydgas ,  welche  pro  Gramm 
Eisen  aufgenommen  wird,  eine  vei-schiedene  sein,  eine  Beobach- 
tung, die  der  wechselnden  Aufnahmefähigkeit  des  Hämoglobins 
für  Saueristoff  vollkommeTi  analog  ist  Kp, 

M.  Arthus  und  A,  Huber,  Methode  zur  Darstellung  von 
Oxyliämoglohiukrystallen  ^).  —  Frisches  oder  detibrinirtes  Blut  von 
Hunden,  Pferden,  Katzen  oder  Meerschweinchen  wird  mit  dem 
gleichen  Volum  einer  2  proc,  Fluornatrinmlösung  versetzt  und 
stellen  gelassen.  Nach  einigen  Tagen  lösen  sich  die  abgesetzten 
Blutkörperchen  allraälilich  im  Serum  oder  Pksma  auf,  und  es 
bildet  sich  eine  reichliche  Krystallisation  von  Oxykämoghhin.  Die 
Krystalle  sind  grofs  und  scharf  begrenzt.  Kp. 

E.  Grabe.  Teber  die  Einwirkung  des  Zinks  uud  seiner 
Sake  auf  dats  Blut  und  deu  Blutfarbstoff  ^y  —  Das  durch  Schütteln 
von  Blut  mit  Zinkstaub  dargestellte  Zinkparhämöghhin  hat  manche 
Eigenschaften  mit  dem  Methämoglobiu  uod  juanche  mit  dem  Oxj- 
hämoglobiu  gemein^  doch  bestehen  bezüglich  des  Verhaltens  gegen 
Lösungsmittel  und  Reageutien  allerlei  Unterschiede*  Die  Analyse 
fülirt  zu  der  Formel  C7.vsHii3.jZniSaFeOj,i.i.  Versuche  mit  Hämol 
und  Ziokparhänxoglobin  über  die  Resorbirbarkeit  ergaben,  dals 
ersteres  reichlich  resorbirt  wird,  es  kameu  von  dessen  Eisengehalt 
10  Proc.  im  Harn  zum  Vorsehein.  Es  wäre  also  das  Hlimol 
therapeutisch  zu  versuchen,  desgleichen  das  Zinkparhämoglobin, 
dessen  relative  üngiftigkeit  dargethan  ist  Dieses  übertrifft  duix-h 
die  milde  Wirkung  auf  Magen  und  Darm  alle  officiuelleu  Zink- 
präparate. Ld. 

M.  W^Xencki.  Die  chemische  Zusammensetzung  des  Hämatins 
und  Hämatoporphyrius'^),  —   Nencki  erinnert  au  seine  Unter- 

*)  CeBtralbl.  f.  Phyeiol.  8,  278.  —  *)  Arb.  PhartnakoL  In&t.  Dorpat  9, 
155-174;   Ref.:  Cbent,  C^ntr.  65^  I,  636^637.  —   ")  Husb,  Eeitschr.  Pharm, 
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suchungen  über  Hämatin  und  Hämatoporphyrin,  weil  A.  Gautier 
in  seiner  1 892  erschienenen  Cliimie  biologique  dieselben  ignorirt.   Ld, 

W.  Küster.  Ueber  chlorwasserstoffsaures  und  bromwasser- 
stoffsaures  Hämatin  i).  —  Die  Ergebnisse  der  Untersuchung 
werden  f olgendermaf sen  zusammengef af st :  Amylalkoholhaltiges 
scizsaures  Hämatin  wird  nicht  nur  aus  durch  Alkohol  zersetztem 
Blute,  sondern  auch  aus  zersetztem  Hämoglobin,  sowie  aus  unzer- 
setztem,  durch  93  proc.  Alkohol  eigenthümlich  verändertem  Pferde- 
Oxyhämoglobin  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  und  Amylalkohol 
erhalten.  Die  Analysen  dieses  Hämins  führen  zu  der  Formel 
(C:<2H8iClN4Fe08)xC5Hi50,  worin  x  zwischen  bestimmten  Grenzen 
schwankt.  Durch  kurzes  Trocknen  bei  130  bis  135®  verlieren  die 
Häminkrystalle  den  Amylalkohol,  längeres  Trocknen  bewirkt  merk- 
liche Oxydation;  im  Wasserstoff-  oder  Stickstoff  ströme  wird  der 
Amylalkohol  nicht  völlig  abgespalten.  Aus  Pferde -Oxyhämo- 
globin, das  mit  Alkohol  verändert  ist,  wird  durch  Einwirkung  von 
Bromwasserstoff  und  absolutem  Alkohol  ein  bromwasserstoffsaures 
Hänhotin  von  der  Formel  CgaHgiBrN^FeGg,  CaH^.OH   erhalten. 

Ld, 

0.  Hammarsten.  Zur  Kenntnifs  der  Nucleoproteide  *).  — 
Untersuchungen  über  das  Vorkommen  von  Glycoproteiden  in 
thierischen  Geweben  ergaben,  dafs  aus  der  Milchdrüse  und  dem 
Pankreas  leicht  ein  Proteid  zu  isoliren  ist,  welches  beim  Sieden 
mit  verdünnter  Mineralsäure  eine  reducirende  Substanz  liefert.  Das 
aus  dem  Pankreas  des  Rinden  isolirte  Proteid  (Pankreasproteid) 
ist  stark  eisenhaltig,  die  Elementaranalyse  ergab:  C  43,62  Proc., 
H  5,45  Proc,  N  17,39  Proc,  S  0,728  Proc,  P  4,48  Proc  Bei  der 
Spaltung  des  Proteids  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
entsteht  (iuanin  und  eine  geringe  Quantität  anderer  Nucleinbasen, 
ferner  eine  reducirende  Substanz,  die  bis  jetzt  nicht  rein  gewonnen 
wurde,  nach  dem  Verhalten  ihres  Osazons  aber  zu  den  Pentoseu 
gehören  dürfte.  Bei  der  Einwirkung  von  Pepsin  und  Salzsäure 
auf  das  Pankreasproteid  scheidet  sich  eine  Substanz  von  den 
Eigenschaften  des  Xucleins  ab.  Das  beschriebene  Proteid  kommt 
im  Pankreas  nicht  vorgebildet  vor,  sondern  entsteht  durch  Zer- 
setzung einer  comi)licirteren  Nucleinsubstanz,  die  als  a-Proteid 
bezeichnet  wird;  diese  giebt  beim  Sieden  mit  Wasser  geronnenes 
Eiweifs  und  das  beschriebene  /3-Proteid.  Das  «-Proteid  gehört 
zu  den  hochcomplicirten  Xucleoproteiden ,  wie  Gewebefibrinogen, 
Cellttbrinogen,  Cytoglobin,  Präglobulin,  Nucleohiston;  das  /J-Proteid 

')  Ber.  27,  572—578.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  19,  19—37. 
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stellt  dagegen  dem  echten  Nocleui  sehr  nahe.  Das  a-FroteM  i^t 
sehr  schwer  rein  darzustellen,  namentlich  haftet  demselben  hart- 
näckig Trvpsia  an.  Be;^aglich  der  Nomenclatnr  der  Xnileinsiib* 
stanzen  schlägt  Hammarsten  folgendes  vor:  Als  Kudetue 
werden  nach  Kossel  die  bei  der  Pepsin verdaming  aus  complicirten 
Proteinsübstaüzen  entstehenden,  in  der  Pops  in  Salzsäure  unlöslichen 
Stoffe  bezeichnet,  welche  Verbindungen  von  Eiweils  mit  Nucl ein- 
säure sind  und  bei  der  Sjialtung  Xanthinkörper  liefern.  Para- 
niidefn  nennt  Kos  sei  die  übrigen  bei  der  Pepsin  Yerdauung 
verschiedener  ProteTnsnbstanzen  entstehenden  nucleinahnlichen 
Stoffe;  dieselben  sollten  zweckmäfsig  Fseudomtdeine  genannt 
werden,  Xudemli/umine  sallte  man  nur  solche  phosphorhaltigen 
Proteinstoffe  nennen^  die,  wie  das  Case'in,  keine  Proteide  sind  und 
bei  der  Pepsinverdauung  ein  Pseudonuclein  liefern.  Nudeoprotefde 
sollten  alle  jene  Proteide  genannt  werden^  die  bei  der  Pepsin- 
verdaunng  aufser  verdautem  Eiweils  als  Spaltungsproduct  echtes 
Nuclein  und  bei  tieferer  Zersetzung  auch  Nucleinbasen  liefern,  Ld. 
A.  Kossei  und  Ä,  Nenmanu.  üeber  die  Spaltungsproducte 
der  Nucleinsänrei).  —  Die  Eiweifskorper  der  Thier-  und  Pflanzen- 
Zellen  ünä  meist  mit  organischen  StoSen  verbunden  als  sogenannte 
Proteide  vorhanden;  die  an  das  Eiweifsmolekiil  angefügten,  soge- 
nannten prosthetischen  Gruppen  sind  zumeist  noch  nicht  naher 
gekannt'  so  hat  man  über  den  chemischen  Bau  der  NucJemsäure^ 
eines  der  wichtigsten  Körper  dieser  Art,  noch  keine  Vorstellung 
gevffinnen  können.  Diese  phosphorhaltige  Säui*e  kommt  bisweilen 
frei,  meist  aber  fest  gebunden  an  Eiweifs  in  den  Zellen  vor  und 
zwar  im  Kern  jeder  entwickelungsfähigen  Zelle;  sie  ist  von  den 
Eiweifskörpem  völlig  Verschieden,  die  bei  ihrer  Spaltung  neben 
dem  EiweLTs  auftretenden  organischen  Atomgrnppen  sind  wohl 
ebenso,  wie  jene  an  den  fundamentalen  Lebensvorgäugen  betheiligl 
Durch  Spaltung  der  Nuclcinsäuren  mit  siedendem  Wasser  oder 
Tördünnten  Mineralsäuren  entstehen  die  Ntidetnhasen:  Adefiin^ 
Hppoxanthin,  Guanm  und  Xantkin^  deren  jede  in  eiuer  besonderen 
Nuclei'nsäure  enthalten  zu  sein  scheint  Die  bisher  untersuchte 
Nncleinsäure  lieferte  nur  Aden  in  und  wurde  deshalb  Ääemfhäure 
genannt  Diese  liefert  nach  Abspaltung  des  Adenins  die  ParU' 
nudeinsäure,  diese  liefert  die  ThtfminsäHre^  aus  welcher  das  Thy- 
min, C^jtHa^-N^Oß,  hervorgeht  Die  Nncleinsäure  aus  der  Milz  des 
Rindes  lieferte  bei  der  Spaltung  neben  Guunyhänre  und  Xanthyl^ 


*)  Berl  Äkad.  Ber.  1694,  S.32I-S2T;  Ber,  2?,  2215—2222;  Du  Bois-Hey- 
mond's  Archiv  \m4,  8.  194—200. 
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säure  auch  Thymin,  es  ist  also  an  dessen  allgemeiner  Verbreitung 
nicht  zu  zweifeln.  Auch  aus  der  Nucleinsäure  der  Hefe  wurde 
Thymin  erhalten.  Mit  dem  Thymin  gleichzeitig  entstehen  Ortho- 
phosphorsäure, Ammoniak,  Ameisensäui*e  und  LävuUnsäure.  Da 
die  letztere  die  Gegenwart  von  Kohlehydraten  anzeigt,  so  gelaugt 
man  zu  der  Annahme,  dafs  die  Adenylsäure  eine  Kohlehydrat- 
gruppe enthält.  Da  mit  der  Lävulinsäure  zugleich  Ammoniak  ab- 
gespalten wird,  so  dürfte  an  die  Kohlehydratgruppe  eine  Amid- 
gruppe  angefügt  sein,  wie  in  der  Chondroitsäure.  Das  aus  der 
Adenylsäure  abgespaltene  Kohlehydrat  reducirt  nicht  und  unter- 
scheidet sich  von  den  bisher  aus  Nuclei'nsäureu  gewonneneu 
Kohlehydraten.  Wahrscheinlich  haben  wir  nun  alle  Bruchstücke 
des  Nuclei'nsäuremoleküls  in  der  Hand,  und  es  wird  zu  erforschen 
sein,  wie  dieselben  mit  einander  verbunden  sind.  Die  Entstehung 
eines  Kohlehydrates  aus  der  Nucleinsäure  ist  wichtig  für  die 
Physiologie  und  Pathologie  des  Stoffwechsels,  da  sie  die  mannig- 
fachen Ursprungsstätten  der  Zuckerarten  im  thierischen  Körper 
zeigt.  Ld. 

A.  Kossei  und  Albert  Neumann.  Beitrag  zur  Physiologie 
der  Kohlehydrate  1).  —  Nach  früheren  Versuchen  von  Kos  sei 
liefert  die  Nucleinsäure  der  Hefe  bei  der  Spaltung  mit  verdünnten 
Säuren  zwei  Kohlehydrate,  eine  Hexose  und  eine  Pentose.  Andere 
Nucleinsäuren  thierischen  Ursprunges  zeiüelen  wiederum  nicht  in 
derartige  Körper,  während  andererseits  0.  Hammars ten  in  den 
Nucleinen  der  Pankreasdrüse  eine  reducirende  Pentose  nachzu- 
weisen vermochte.  Neuerdings  sind  Verfasser  bei  der  Unter- 
suchung der  in  der  Thymusdrüse  vorhandenen  Nucleinsäure,  der 
Adenylsäure^  zu  Ergebnissen  gelangt,  welche  auf  die  Beziehung 
der  Nucleinsäure  zu  den  Kohlehydraten  ein  neues  Licht  werfen. 
Die  Spaltung  der  Säure  wurde  im  Pap  in 'sehen  Topfe  mit  Schwefel- 
säure (20  Vol. -Tille,  concentrirte  Säure  in  100  Vol. -Thln.) 
bei  150^  während  zweier  Stunden  durchgeführt.  Unter  diesen  Be- 
dingungen wird  das  Adenin  zerstört,  während  das  Thymin  be- 
stehen bleibt  und  nach  dem  Eindampfen  und  der  Entfernung  des 
gröfseren  Theiles  der  Schwefelsäure  auskrystallisirt.  Die  von  den 
Kry stallen  abgesaugte  Mutterlauge  enthält  aulser  Resten  von 
Thymin  noch  zwei  organische  Säuren,  welche  der  stark  ange- 
säuerten Flüssigkeit  durch  Ausschütteln  mit  Aether  entzogen 
wurden.  Der  Aetherauszug  wurde  vom  Aether  befreit  und  der 
Rückstand   durch  Destillation  in   zwei  Theile  zerlegt,   von   denen 


')  Du  Bois-Reymond's  Arch.  1894,  S.  536—587. 
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der  bei  100  bis  120"  siedende  als  Ameisensäure,  der  bei  250« 
übergf3heüde  Antheil  als  Lävulinsäure  erkannt  wurde*  Da  diese 
Siiiire  fiU'  die  Spaltung  von  Kohlehydraten  durch  Siiuren  typisch 
i^t,  so  folgern  Verfasser  aus  ihrem  Befunde,  dafs  die  untersuchte 
Nucleinsäure,  die  Adentfhäure^  eine  Kohlehydratgruppe  enthält. 
Diese  unterscheidet  sich  von  den  Zersetzungsproducten  der  Hefe- 
riucleinsäure,  sowie  des  Pankreasnucleins  indessen  durch  ihr  Un- 
vermögen, Knpferoxyd  zu  reduciren.  Es  erweist  sich  somit  die 
Nncleinsaure  als  eine  neue  Qnelle  für  die  Bildung  von  Kohle- 
hydraten im  thierischen  Organismus,  welche  zu  den  vielen  schon 
bekannten  hinzutritt.  Kp. 

A.  Kossei  in  Berlin.  Verfahreu  ssur  GewiunuDg  von  Nuclein- 
säuren  aus  nucleinsäurehaltigen  Producten  und  Organen.  D.  E.-P, 
Nr.  77129')*  —  Um  die  in  verschiedenen  Organen  sich  vorfindende 
NuelehiSüure  in  eiweifs-  und  peptonfreieni  Zustande  herzustellen, 
bindet  man  die  in  tlen  wässerigen  Auszügen  enthaltene  Nuclein- 
säure an  Metallhydroxyde  und  scheidet  aus  dem  entstandenen, 
eventuell  gereinigten  Niederschlage  die  Nucleinsäure  durch  Salz- 
säure und  Alkohol  ab.  Sil 

G*  Goldschmidt  in  Berlin.  Verfahren  zur  Verfltissigung  und 
Haltbarmachung  von  thierischem  Leim»  D;  R-P,  Nr.  74  575^).  — 
Man  setzt  zu  dem  mit  der  erforderlichen  Wassermenge  übergosse- 
nen  Leim  5  bis  7  Proc.  (vom  Gesammtge^icht  der  Masse)  Am- 
moniumsulfocyanat,  lost  durch  Erwärmen  und  läTst  einige  Tage 
kalt  stehen*  Sd. 

E,  Wiese  in  Hamburg.  Verfaliren  zur  Herstellung  von 
flüssigem  Leim.  D.  R.-P.  Nr,  77  103*).  —  Leim  und  Chloralhydrat 
werden  zusammen  in  Wasser  gelost.  Sd. 

J.  Lux  in  Wien.  Verfahren  zur  Wiederbelebung  gebrauchter 
Knochenkohle.  D.  R-R  Nr.  75  976  ^)*  —  Die  Kohle  wird,  nach  dem 
übUcIien  Waschen  mit  Wasser  oder  Salzsäure  und  event.  nach 
dem  Verbrennen  des  untauglich  gewordeneu  Kohlenstoffs  durch 
starkes  Glühen  unter  I^uftzutritt,  mit  heifser  Lösung  von  Roh- 
gelatine oder  Leim  von  12^  Be,  oder  mit  frischem  Blut  getränkt, 
getrocknet  und  in  einem  Knochcnkohleofen  so  lange  geglüht,  bis 
die  Gallerte  verkohlt  ist.  Endlich  \iHrd  das  Product  noch  mit 
heifsem  Wasser  ausgewaschen.  Sd* 

P.  G*  Unna.  Ueber  Elastin,  Elacin,  basophiles  Collagen  und 
Collacin  '*).  —  Es  werden  Vei-fahren  zum  Farben  der  in  der  l^eber- 


')  Patenthl  15,  847.   —   *)  Daseibit.  S.  380.   —  *)  I>ftselbet,  5.  817.  — 
*)  Dwelbst,  S.  698.  —  ')  Apoth.-Zeitg.  9,  9i*cr 
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Schrift  genannten  Substanzen  angegeben.  Elctstin  ist  der  wesent- 
liche Bestandtheil  der  elastischen  Thierfasem.  Elacin  nennt  Ver- 
fasser die  Substanz  solcher  Fasern,  welche  den  elastischen  Fasern 
ähnlich  sehen,  aber  chemisch  derai-tig  verändert  sind,  daTs  sie 
basische  Farbstoffe  aus  alkalischen  Lösungen  aiifnehmen.  Baso- 
philes Collagen  verhält  sich  zum  Collagen,  wie  Elacin  zum  Elastin. 
Es  findet  sich  bei  verschiedenen  Degenerations-  und  Begenerations- 
processen  der  Haut.  Collastin  verhält  sich  tinctoriell  wie  Elastin, 
structurell  dagegen  wie  das  Collagengewebe.  Collacin  ist  nach 
Verfasser  diejenige  Substanz,  welche  eine  tinctorielle  Aehnlichkeit 
mit  Elacin  und  dabei  einen  structurellen  Zusammenhang  mit  col- 
lagenen  Faserbündeln  aufweist.  Bezüglich  der  Vorschriften  zum 
Färben  und  Erkennen  dieser  Substanzen  auf  Grund  ihrer  Fär- 
bungen muls  auf  das  Original  verwiesen  werden.  Kp, 

S.  G.  Hedin.  Ueber  ein  neues  Spaltungsproduct  der  Hom- 
substanz^).  —  Unter  den  Spaltungsproducten  der  Horusubstanz 
wurde  eine  Base  gefunden,  welche  dieselbe  Zusammensetzung  hat, 
wie  das  Arginin  und  mit  diesem  sehr  wahrscheinlich  identisch 
ist.  Doch  darf  die  Identität  noch  nicht  als  sichergestellt  ange- 
sehen werden,  denn  die  Base  steht  in  ihrer  Zusammensetzung 
auch  dem  Lysatinin  nahe.  Ld. 

T.  F.  Hanausek.  Kleine  Mittheilungen  UI.  Gerbt  Tannin 
die  thierische  Haut*)?  —  Während  einerseits  in  mehreren  Lehr- 
büchern angegeben  wird,  dafs  Tanninlösung  thierische  Haut  in 
Leder  verwandelt,  sollen  die  chinesischen  Gallen,  welche  bis  zu 
77  Proc.  Tannin  enthalten,  ein  schlechtes  Gerbmaterial  sein;  wie 
sind  diese  verschiedenen  Angaben  zu  erklären?  Ld. 

J.  P als  1er.  Gerbt  Tannin  die  thierische  Haut^)?  —  Die 
von  Hanausek  gestellte  Frage  wird  so  beantwortet,  dafs  Tannin 
und  die  sämmtlichen  Gerbstoffe  die  Eigenschaft  haben,  thierische 
Haut  in  Leder  überzuführen.  Die  gewöhnlichen  Galläpfel,  sowie 
die  chinesischen  Gallen  werden  nur  ihres  hohen  Preises  wegen 
nicht  zum  Gerben  verwendet.  Das  mit  reiner  Gerbstofflösnng 
hergestellte  Leder  unterscheidet  sich  vom  marktfähigen  Leder 
dadurch,  dafs  sein  Griff  leer  und  hlechig  ist.  Ld, 

Fratelli  Durio  in  Turin.  Schnellgerbverfahren.  D.  R.-P. 
Nr.  75  824*).  —  Die  Häute  oder  Felle  werden  gleich  nach  dem 
Einweichen  und  Reinigen  mit  einer  Gerbbrühe  von  etwa  8^  Be. 
in  einen  drehbaren  Behälter  gebracht,  welcher  unmittelbar  darauf 

')  Zeitschr.  physiol.  Chem.  20,  186—192.  —  -)  Chemikerzeit.  18,  287— 2S8. 
—  ")  Daselbst,  S.  363.  —  ■•)  Patoutbl.  15,  702. 
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in  Drehung  versetzt  wkd.  Der  Dichtigkeitsgrad  der  Gerbbrühe 
soll  erhalten  bleiben.  Sd. 

F,  Obermayer  in  Wien,  Färben  thierischer  Fasern  und 
Gewebe  unter  Eri^jeugung  von  Azoderivaten  ihrer  eiweifsartigeu 
Bestandtheile.  l)M-l\  Xn  73  093  0.  —  Thieriscbe  Fasern  und  Ge- 
webe (Seide,  Wolle,  Haare,  Rauehwaare,  Leder,  Hörn)  werden  mit 
stark  ?erdüunte!i  Losungen  von  salpetriger  Saure  unter  Lichtab- 
schlufa  diazotirt  und  nat^h  dem  Waschen  mit  Wasser  in  neutralen 
oder  schwach  ammouiakalischen  PhenoUösnngen^  oder  schwach 
tfssigsauren  Aminlosungen  bei  80^  ausgefärbt  Die  in  letzterer 
Weise  erzielten  Amidoazofarbötoffe  lassen  sich  ferner  in  bekannter 
Weise  in  Disazofarbstoffe  überführen  sowie  durch  Behandlnug  mit 
Metall  salzen  nuauciren.  Sd> 

Farbwerke  vorm*  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  auf 
Wolle  mit  Hülfe  der  Sulfosäuren  der  hydroxylirteu  und  amidirten 
Xaphtole  bezw,  der  hjdroxylirten  Naiihtylamine,  D.  R.-P. 
Nr.  77  552  a).  —  DaJ^  Verf aiiren  beruht  auf  der  Beobachtung,  dafs 
viele  farblose  Verbindnngen  ^  welche  als  AzofarbstoScomponenteu 
bekannt  sind,  wie  Araidonaphtole,  Dioxynaphtaline,  Amidodioxy- 
naphtaUne,  insbesondere  aber  die  .Sulfosäiiren  dieser  und  analoger 
Körper,  von  der  Wollfaser  im  sauren  Bade  aufserordentlich  gleich- 
mälsig  aufgenommen  werden  und  dann  durch  Oxydation  Färb- 
tüue^  lieferij,  welche  den  hcichaten  Anforderungen  in  Bezug  anf 
Gleichniälsigkeit  und  Widerstandsfähigkeit  entsprechen.         S(L 

A.  Bayer  und  C.  Herold  in  Brunn.  Verfahren  zur  Reini- 
gung von  Pechwolle.  D*  R.-P.  Nr.  74  777^)*  —  Die  verunreinigte 
Schafwolle  wird  zuerst  mit  hochsiedendem  Theerol  behandelt,  um 
die  Pechklumpen  aufzuweichen,  und  dann  in  üblicher  Weise  mit 
niediig  siedenden  Extractioosmitteln  gereinigt.  S(h 

Lenneberg  und  Meyer  in  Chemnitz  i,  S.  Verfahren  zur 
Imprägnimng  von  Wolle  mit  einem  schweifszerBetzenden  MitteL 
D.  HAK  Nr.  77  461+).  --^  Die  durch  Weingeist  entfettete  Wolle 
wird  mit  einer  (3-  bis  öproc.)  Chromsäurelösung  zum  Sieden  er- 
aitzt  und  dann  mit  der  Lösung  abgekühlt  Sd. 

H.  J.  Neuhaus  Nachfolger  in  Grefe  Id.    Verfahren  isum  Be- 

' schweren  von  Seide   und  Schappe.     D,  R-P.  Nr.  75  896-^),  —  Die 

Seide  wird   zunächst  mit  Zinnchloiidlösung   von    25   bi&   30**  Be^ 

dann  mit  einer  Lösung  von  phosphorsaurem  Natrium  von  3  bis 


»)  Patentbi  15,  197.    —   *)  iJaflelbst,  S.  958.  —  *)  DaselbBt,  B.  4GÖ.  -^ 
*)  DaflelbBt,  S.  JK32.  —  *)  DaselbBt,  S.  655. 
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b^  Be.  und  endlich  mit  einer  Natriumsilicatlösung  von  gleicher  Stärke 
behandelt.  Sdf. 

L.  Munk  in  Hamburg.  Verfahren  zur  Herstellung  eines  Er 
Satzes  für  Fischbein  aus  Leder.  D.  R.-P.  Xr.  72  923 »).  —  Thier- 
haut  wird  durch  Einlegen  in  Kalk  und  Schwefelnatriumlösung 
gehärtet,  dann  unmittelbar  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
chromsaurem  Kalium  behandelt,  flach  getrocknet,  stark  geprefst 
und  mit  wasserdicht  machenden  Stoffen  imprägnirt.  Sdf. 

G.  Pirazzi  u.  Co.  in  Offenbach  a.  M.  Verfahren  zur  Her- 
stellimg eines  Ersatzstoffes  für  Fischbein.  D.  R.-P.  Xr.  72  551*). 
—  Thierdärme,  welche  vorher  mit  alkalischen  Laugen  gründlich 
gereinigt  und  dann  mit  schwefliger  Säure  gebleicht  und  desinficirt 
worden  sind,  werden  mit  einem  dünn  gehaltenen  Klebemittel  be- 
handelt, flach  aufgespannt,  dann  mit  Gerbsäui^e  wasserdicht  ge- 
macht, scharf  getrocknet  und  dann  mit  einem  biegsamen  Lack 
überzogen.  Sd. 

R.  Xeu meisten  Ueber  Somatosen-  und  Albumosenpräparate 
im  Allgemeinen').  —  Das  als  Somatose  in  den  Handel  gebrachte 
Albumosenpräparat  soll  nach  Hildebrandt  mit  Umgehung  des 
Darmcanales  assimilirbar  sein,  und  subcutan  injicirte  Lösungen 
sollen  keine  Albumosen-  oder  Peptonausscheidung  durch  den  Harn 
bewirken.  Das  Präparat  soll  aus  Deutero-  und  Heteroalbumosen 
der  Hemigruppe  und  aus  der  ganzen  Antigruppe  bestehen.  Nach 
Neumeister  kennzeichnet  sich  das  Präparat  als  eine  durch 
gespannte  Wasserdämpfe  oder  Papayotinverdauung  aus  Eiweifs- 
stoffen  dargestellte  Albumose,  der  etwas  Pepton  beigemischt  ist. 
Ein  Versuch  hat  gezeigt,  dafs  sich  dieses  Präparat  wie  die  gewöhn- 
lichen Verdauungsalbumosen  verhält  Es  muls  daher  vor  der 
subcutanen  Application  der  Somatose  zum  Zweck  der  Ernährung 
von  Kranken  gewarnt  werden.  Albumosepräparate  bewirken  unter 
keinen  Umständen  eine  bessere  Ernährung,  als  fein  geschabtes 
Fleisch.  Ld. 

H.  Hildebrandt.  Ueber  Somatosen  und  Albumosenpräparate 
im  Allgemeinen*).  —  Es  wurde  Hunden  eine  5proc.  Somatose- 
lösung  subcutan  injicirt  und  im  Gegensatz  zu  Xeumeister's  Be- 
obachtungen nicht  eine  Spur  Albumose  im  Harn  gefunden.      Ld, 

K.  Xeumeister.  Nochmals  über  Somatosen'»).  —  In  einer 
Antwort  an   Hildebrandt  warnt  Neu  meiste  r  nochmals   vor 


0  ratentbl.  15,  142.  —  «)  Daselbst,  S.  70.  —  ^)  Dtsch.  med.  Wchsclir. 
19,  866.  —  -•)  Daselbst,  S.  997.  —  *)  Daselbst,  S.  1169-1170;  Ref.  zu  3—5 
Chem.  Centr.  05,  I,  214. 
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der  Erimhruii|j;  Kranker  durch  subcutane  Injection  ?ou  Somatüse» 
lösuüg  und  widerlegt  Hildebraiidt's  Einwände*  Ld, 

C-  Taal  Ueber  die  Peptonsalze  des  Eieralbumins  i).  — 
Durch  laDgdauemde  Einwirkung  von  coocentrirter  Salzsäure  auf 
Eieralbumin  bei  gewöbnlicber  Temperatur,  durch  kurze  Wirkung 
beim  Paeden  werden  die  Chlorhydrate  der  Älbuminpeptono  er- 
halteu  und  zwar  des  Amphopeptütis ^  des  Henüpeptons  und  des 
Aniip^tons*  Diese  Salze  sind  weifse  oder  hoch  Stents  sctiwach 
gelbe,  leicht  zerreibliche  Massen  von  einer  Hygroskopicität  gleich 
der  des  Phosphorpentoxyds,  sie  lösen  sieb  in  Wasser,  Eisessig,  in 
Alkoholen,  mäfsig  in  Phenol,  sie  steigen  die  Biuret-Xanthoprotein- 
und  Millon'sche  Reaction,  sie  werden  gefällt  durch  Phosphor- 
wolframsäure,  durch  Subliniat  getrübt,  nicht  gefällt  durch  Kochsak 
und  Ammoniumsulfat  Die  wässerigen  Lösungen  der  Peptonsake 
röthen  Lackmus,  enthalten  aber  keine  freie  Saure,  Die  Salzsäure 
ist  an  die  Album  in  peptone  sehr  fest  gebunden.  In  den  Pepton- 
salzen  ist  ein  Theil  defi  Peptons  als  Ester  enthalten*  Durch  Dia- 
lyse wird  eine  Trennung  der  hochmolekularen  und  schwer  diffun- 
clirbaren  Propeptonsalze  von  den  eigentlichen  Peptonsalzen  mit 
nieilrigem  Molekulargewichte  erzielt*  Die  freien  Peptone  erhält 
mau  durch  Ueberführen  der  salzsauren  Verbindungen  mit  Silber- 
sulfat in  Sulfate  und  deren  Zerlegung  mit  Aetzbaiyt,  Es  wurden 
auch  Baryumsalze  der  Albuminpep tone  und  schwefdsaures  Älbumin- 
peptönbJei  dargestellt.  I*eptonchlorhydrate  wurden  auch  durch 
künstliche  Verdauung  des  Albumins  mit  Magensaft  dargestellt. 
Die  Untersuchung  eines  käuflichen  Älbuminpeptons  ergab,  dafs 
dasselbe  kein  in  Alkohol  lösHches  Peptonsalz  enthält  Die  nach 
der  Gefriermethode  bestimmten  Molekulargewichte  der  freien  Pep- 
tone ergaV>en  Werthe  voo  203  bis  243,  die  Beetimmungen  mit 
der  8iedemethode  und  Gefriermethode  für  die  saksauren  Peptone 
Werthe  von  252  bis  292.  In  den  Älbuminpeptousalzeu  ist  je 
1  MoL  Peptüu  mit  1  Mol.  Salzsäure  verbunden.  Der  Grad  der 
mit  dem  Namen  der  Peptonisation  bezeichneten  fortschreitenden 
hydrolytischen  Spaltung  der  Proteinstoffe  kann  von  Stufe  zu  Stufe 
gemessen  werden  durch  das  in  demselben  Verhältnisse  zunehmende 
Säurebindungsvennogen  der  in  den  einzelnen  Phasen  entstehenden 
Hydi-atationsproducte.  Ld. 

M.  Siegfried.  Ueber  Fleischsaure ^).  ^^  Bei  der  Fortsetzung 
der  Untersuchung*)  wurde  coustatirt,  dafs  die  Fleiscksäure^ 
C|oHi.,NsO-,  mit  Phospborsäure  gepaart,  als  Phosphorßet sehsäure 


»)  Ber,  27»  1827-185L  -  *)  Daselbst,  S,  2702-2768.  —  *)  Jß.  f.  1Ö93,  S.  1986. 


2330  Eisenverbindung  der  Phosphor-Fleischsäure. 

im  Muskel  entlialten  ist;  diese  liefert  im  Wasser  leicht  lösliche 
Kalk-  und  Barytsalze,  dagegen  eine  unlösliche  Fernverbindung, 
das  Carniferrin^  welches  in  Alkalien  löslich  ist  und  mit  Schwefel- 
ammonium oder  Essigsäure  und  Ferrocyankalium  nicht  sogleich,, 
sondern  erst  nach  einiger  Zeit  die  Eisenreactionen  zeigt  Das 
Carniferrin  ist  resorbirbar  und  völlig  unschädlich.  Die  Fleisch- 
säure ist  einbasisch,  das  Zinksalz,  Eupfersalz,  Barjtsalz  und  Silber- 
salz wurden  rein  erhalten.  Die  Fleischsäure  stimmt  in  Zusammen- 
setzung und  Reactionen  mit  dem  Antipepton  überein.  Siegfried 
hat  auch  unter  den  Producten  der  tryptischen  Verdauung  Fleisch- 
säure nachgewiesen.  Ld. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahi-en  zur  Darstellung  resorbirbarer  Elisenver- 
bindungen der  Phosphor-Fleischsäure.  D.  R.-P.  Nr.  77136  0-  — 
Man  versetzt  die  wässerige  Lösung  von  Fleischextract  mit  Baryt- 
hydrat, bis  ein  Probefiltrat  auf  weiteren  Zusatz  keinen  Nieder- 
schlag mehr  erzeugt  Das  vom  überschüssigen  Baryt  befreite 
Filtrat  wird  dann  mit  Eisensalzen  gekocht,  wobei  sich  das  resor- 
birbare  Eisenpräparat  ausscheidet.  Sd. 

C.  F.  Boehringer  und  Söhne  in  Waldhof  bei  Mannheim. 
Verfahren  zur  Darstellung  einer  resorbirbaren  organischen  Eisen- 
verbindung. D.  R.-P.  Nr.  745332).  —  Durch  Einfügen  einer  Fäl- 
lung mit  Säure  (Weinsäure  oder  Salzsäure)  in  das  Verfahren  des 
Patentes  Nr.  72168  3)  läfst  sich  die  Eisenverbindung  von  einheit- 
licher, gleichmäfsiger  Beschaffenheit  erhalten.  Sd. 


Fermentwirkungen. 

E.  Fischer.  Einflufs  der  Configuration  auf  die  Wirkung  der 
Enzyme-*).  —  Die  von  E.  Fischer  u.  Thierf eider  herrülirende 
stereochemische  x\uffassung  des  Gährungsprocesses  ••)  muTste  an 
Wahrscheinlichkeit  gewinnen ,  wenn  ähnliche  Verschiedenheiten 
auch  bei  den  Enzymen  festzustellen  wären.  Das  ist  nun  für  die 
glycosidspaltenden  Enzyme,  Invertin  und  Emuhin^  gelungen.  Der 
Spaltung  wurden  unterzogen  die  aus  Zuckern  und  Alkoholen  dar- 
gestellten künstlichen  Glycoside,  mehrere  natürliche  Producte  der 
aromatischen  Reihe  und  Polysaccharide,  die  E.  Fischer  als  die 
Glycoside  der  Zucker  selbst  betrachtet  Das  Ergebnifs  der  Ver- 
suche ist  in  dem  Satze  zusammenzufassen,  dafs  die  Wirkung  beider 

')  Patentbl.  15,  847.  —  «)  Daselbst,  S.  390.  —  »)  Daselbst  14,  1197.  — 
')  Ber.  27,  298f)— 2993  u.  3479—3483.  --  *)  Dieser  JB.,  S.  10f»6  ff. 


InTertm,  EmtiliiD;  Einwirkung  &af  OlycOiHe» 


2881 


Enzyme  auffallend  von  der  tJoiitiguration  des  GlycosidmoleklÜs 
abhängt.  Das  Invertin,  ak  Hefeausxug  verwendet,  spaltet  das 
ec-Methylglycosid,  llifst  dagegen  das  ^-Metliylglycoiid  unverändert, 
das  krysUllisirte  Aethylglycosid  wird  gespalten,  gehört  also  offenbar 
zur  «-Reihe.  Benzyi-  und  Glyceringlycosid  sind  amorph  und 
wahrscheinlich  Gemische  der  «-  und  ^-Verbindungen,  sie  werden 
durch  Invertin  unvollständig  gespalten.  Die  übrigen  bisher  be- 
kannten Alkohol jti;lycoside,  welche  wahrscheinlich  der  «-Reilie  an- 
gehören, werden  durch  Invertin  nicht  gespalten,  ebenso  wird  das 
Methyl -1-glycosid  der  a- Reihe  nicht  gespalten.  Rohrzucker  und 
Maltose  werden  durch  Invertin  gespalten,  Milchzucker  dagegen 
nicht.  Dieses  verschiedene  Verhalten  betrachtet  Fischer  als 
Folge  der  abweichenden  Configuration.  Inulin  und  Stärke  werden 
durch  In veiiin  nicht  verändert,  ebenso  Salicin,  Coniferin,  Ililoridzin 
und  da8  künstliche  Phenolglycosid,  dagegen  wird  Amygdalin  leicht 
gespalten,  jedoch  tritt  nur  Traubenzucker  auf,  weder  Bitter- 
mandelöl noch  Blausäure,  Die  Invertinlösung  miifts  durch  anti- 
septische Mittel  vor  Fäulnifs  geschützt  werden,  dazu  eignet  sich 
Chloroform*  Das  Emulsin  spaltet  die  Glycoside  des  Trauben- 
zuckers, lälst  aber  die  Galaktoside,  .^abinoside,  Uhamnoaide  und 
das  Methyl -l-glycosid  unverändert.  /J-Methylglycosid  wird  ge- 
spalten, die  «-Verbindung  nicht  Die  Glycoside  des  Glycerine 
lind  Benzylalkohols,  "welche  Gemische  der  «t-  und  ^-Verbindungen 
sind,  werden  theilweise  gespalten.  Viele  aromatische  Glycoside 
werden  durch  Emulsin  gesiialten,  sie  gehören  daher  wohl  der 
/i- Reihe  an.  Maltose  und  Rohrzucker  werden  nicht  gespalten^ 
Milchzucker  dagegen  leicht.  Das  En^^m  der  Keßrkörfm'  spaltet 
Milchzucker,  dagegen  nicht  Maltose.  Die  angestellten  Beob- 
achtungen beweisen,  dafs  die  Enzyme  bezüglich  der  CJonfiguration 
ihrer  Angriffsobjecte  ebenso  wählerisch  sind,  wie  die  Hefe  und 
andere  Mikroorganismen,  man  darf  für  baidf^  Phänomene  die 
gleiche  Ursache  annehmen.  Die  Enzyme  besitzen  gewiCs  ein  asym- 
metrisch gebautes  MoleküL  ihi^e  beschränkte  Wirkung  liefse  sich 
also  durch  die  Annahme  erklären,  dafs  nur  bei  ähnlichem  geo- 
metrischen Bau  die  zur  Auslösung  des  chemischen  Vorganges 
erforderliche  Annäherung  stattfinden  kann.  Das  Enzym  und 
Glycusid  müssen  wie  Schlafs  und  Schlüssel  zu  einander  passen,  um 
chemisch  auf  einander  wirken  zu  können.  Diese  Vorstellung  ist 
eine  Erweiterung  der  Theorie  der  Asymmetne;  man  wird  die 
Enzyme  für  die  Ermittelung  der  Configuration  asymmetrischer 
?Substanzen  vei-wendeu  können.  Wichtig  ist  der  Nachweis,  dafs 
der  vielfach  angenommene  Untei^chied   zwischen  der  chemischen 
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Thätigkeit  der  lebenden  Zelle  und  der  Wirkung  der  chemischen 
Agentien  in  Bezug  auf  molekulare  Asymmetrie  nicht  besteht 
Dadurch  wird  die  von  Berzelius,  Liebig  u.  A.  betonte  Analogie 
der  lebenden  und  leblosen  Fermente  in  einem  nicht  unwesent- 
lichen Punkte  wieder  hergestellt.  Ld. 

F.  Röhmann.  Zur  Kenutnils  der  Glucase  i).  —  Vergleicht 
man  unter  denselben  Bedingungen  die  Wirkung  des  Blutserums 
mit  der  des  Speichels,  des  Pankreas-  und  Darmsaftes,  so  ergeben 
sich  Unterschiede,  die  auf  die  Anwesenheit  zweier  Fermente  hin- 
weisen. Aus  dem  Stärkekleister  entstehen  nach  Versuchen  von 
K.  Hamburger  bei  Einwirkung  von  Speichel  neben  Isomaltose, 
Maltose  und  Dextrin  günstigsten  Falles  nur  geringe  Mengen  von 
Traubenzucker,  bei  Einwirkung  von  Pankreas  und  Darmsaft 
gröfsere  und  bei  Einwirkung  von  Blutserum  noch  gröfsere  Mengen 
von  Traubenzucker.  Die  einfachste  Erklärung  dafür  ist  die,  dals 
Speichel,  Pankreas  und  Darmsaft  wie  das  Blut  Diastase  und  Glu- 
case in  absolut  und  relativ  verschiedenen  Mengen  enthalten.  Am 
meisten  Diastase  enthält  das  Pankreas,  am  wenigsten  das  Blut; 
am  meisten  Glucase  enthält  das  Blut,  am  wenigsten  der  Speichel. 
Wegen  des  Ueberwiegens  der  Glucase  ist  es  schwer,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Blutserum  auf  Stärkekleister  die  Zwischenproducte 
der  Saccharification  nachzuweisen,  deswegen  kann  man  auch  in 
der  Leber  neben  dem  Traubenzucker  nur  wenig  Maltose  und  Iso- 
maltose nachweisen.  Die  Spaltung  der  Maltose  durch  Glucase 
ist  der  des  Rohrzuckers  durch  Invertin  ähnlich.  Invertin  wirkt 
nicht  anf  Maltose.  Die  von  E.  Fischer 2)  mitgetheilte  Beob- 
achtung, dafs  Hefeinfus  auch  Maltose  spaltet,  beruht  darauf,  dafs 
dasselbe  auch  Glucase  enthält.  Bei  der  gebräuchlichen  Dar- 
stellung des  Invertins  aus  Hefe  wird  die  Glucase  zei'stört.     Ld, 

E.  Fischer.  Einflufs  der  Configuration  auf  die  Wirkung  der 
Enzyme.  H'»).  —  Die  Mittheilung  von  Röhmann  über  die  Glu- 
case*) veranlassen  E.  Fischer  zur  Beschreibung  neuer  Beob- 
achtungen über  das  Hefeenzym.  Der  bei  35^  bereitete  wässerige 
Auszug  reiner  Hefe  wirkte  nicht  auf  Maltose  und  «-Methylglycosid, 
wohl  aber  auf  Rohrzucker.  Der  Auszug,  der  aus  mit  Glaspulver 
zerriebener  Hefe  bereitet  war,  wirkte  schwach  auf  Maltose  und 
a-Methylglycosid,  kräftiger  wirkte  die  unverletzte  Hefe  selbst  Der 
aus  trockener  Hefe  bereitete  Auszug  ist  reich  an  Invertin  und 
Maltoseenzym;  wird  diese  Flüssigkeit  mit  Alkohol  gefällt,  so  zeigt 

')  Ber.  27,  3251—3253.  —  «)  S.  das  vorhergehende  Ref.  —  »)  Ber.  27, 
3479—3483.  —  *)  S.  das  vorhergehende  Ref. 
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Niederschlag  nur  geringe  Wirkung  auf  Maltose  und  bei  wieder- 
liolter  Fällung  geht  diese  ganz  verloren-  Dies  spricht  dafür,  dafs 
die  Hefe  zwei  Enzyme  enthält,  was  auch  Röhmann  behauptet; 
den  Hauptbeweis  dafür  sieht  Fischer  darin,  dafs  frische  Hefe 
an  Wasser  nur  das  Invertin  abgiebt;  die  Annahme  von  Höh- 
mann,  dafs  das  zweite  Enzym  der  liefe  mit  der  Glucaae  iden- 
tisch sei,  hält  Fischer  für  verfrüht ,  wahrscheinlich  giebt  es 
mehrere  F^nzyme,  die  Maltose  in  Traubenzucker  umwandeln,  wie 
es  mehrere  diastatische  giebt;  man  könnte  also  von  glucasischen 
Fermenten  sprechen  und  das  in  Rede  stehende  Hefeglucase  nennen. 
Aus  Milchzuckerhefe  wurde  eine  Enzymlösung  dargestellt,  die 
Milchznckor  in  Hexosen  vorwandelt  und  auch  Rohrzucker.  Diese 
Hefe  producirt  also  zwei  Enzyme,  Ladase  und  ein  dem  Invertin 
gleich  wirkendes  Enzym,  Kefirlactase  ist  leichter  darzustellen. 
Eine  directe  Vergähmng  der  Polysaccharide  düi-fte  kaum  statt* 
finden,  die  Spaltung  in  Hexosen  eriölgt  vorher  durch  die  Enzyme 
der  Hefezelle.  Mehrere  neue  Versuche  mit  Lactasen,  Glucase, 
Emuiein  und  IVIyrosin  auf  neue  Glucoside  bestätigen  die  früher 
behauptete  Abhängigkeit  der  Enzym  Wirkung  von  der  Configuration 
der  Glycoside,  Ld. 

Kl  C.  Fermi  und  L  Pernossi.  Ueber  die  Enzyme^).  Ver- 
gleichende Studien.  —  Ttypsin,  eine  halbe  Stunde  lang  auf  130<* 
erwärmt,  verliert  etwa  ein  Drittel  seiner  Wirksamkeit,  bei  160^ 
wird  es  zerstört*  Pepsin  und  Trypsin  widerstanden  bei  Bü»  eine 
Stunde  in  Chloroform,  Amylalkohol,  Benzol,  dagegen  wurden  sie 
in  Aether  zerstöri.  Pepsin,  sowie  Trypsin  werden  in  Wasser, 
sowie  in  Salzlösungen  und  bei  Gegenwart  von  Säuren  im  Sonnen- 
licht mein*  abgeschwächt,  als  im  Dnnkeln.  Pepsin,  PtifaUn^ 
JMastase  und  Emidsin  erhalten,  im  Zustande  völliger  Trockenheit 
dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  ihre  Wirksamkeit  drei  Monate  lang, 
daa  TrypsiTi  wird  dadurch  etwas  geschwächt  Pepsin,  Ptyalin, 
Biastase  und  Emulsin  in  Lösung  werden  bei  15  stündiger  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff  in  ihrer  Wirksamkeit  nicht  ge- 
Kch wacht,  Trypsin  wird  etwas  abgeschwächt.  Die  Enzyme  der 
Bacterien  verhalten  sich  gegen  Schwefelwasserstoff  und  Kohlen- 
säure verschieden,  manche  sind  resistent^  andere  werden  wirkungs- 
los. Zahlreiche  Säuren,  Metallsalze,  Jod,  Aetzbar^ii  und  ver- 
schiedene organische  Autiseptica  zerstören  in  wä&seriger  Lösung 
das  Trypsin;  Alkohol,  Cbromsaure,  Pikrinsäure,  anorganische  Säuren 
und  Metallsalze  fällen  dasselbe.   Das  Pepsin  wird  in  Lösung  durch 


0  Ceatralbl  f.  Bacter.-  u.  Parasitenk.  15,  229—234, 
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Chromsäure,  Pikrinsäure,  Barythydrat  zerstört,  durch  viele  Salze, 
Jod  und  Antiseptica  in  seiner  Wirkung  geschwächt  Das  Trypsin 
wird  vom  Porcellanfilter  zurückgehalten,  das  Pepsin  dagegen  pas- 
sirt  es  viel  leichter,  als  andere  Enzyme.  Trypsin  und  Pepsin 
passiren  nicht  gutes  und  dickes  Pergamentpapier.  Pepsin  übt 
keine  nachweisbare  Wirkung  auf  das  Trypsin  aus.  Das  Trypsin 
findet  sich  weder  im  Urin  des  Menschen,  noch  in  dem  des 
Pflanzenfressers.  Der  Urin  zerstört  das  Trypsin  nicht  Trypsin, 
subcutan  injicirt,  ist  nach  15  Minuten  noch  in  Lunge,  Herz,  Leber 
und  Milz,  Niere  und  Muskel  nachzuweisen,  nach  einer  Stunde 
nicht  mehr.  Trypsin  mit  Milz,  Leber,  Niere,  Muskel  vermischt, 
ist  nach  einiger  Zeit  nicht  mehr  nachzuweisen.  Trypsin  und 
Pepsin  in  starker  Dosis  injicirt,  gehen  spuren  weise  in  den  Urin 
über,  dasselbe  gilt  für  Diastase,  Ptyalin,  Emulsin.  Die  Enzyme 
erwiesen  sich  als  nicht  giftig,^uch  wenn  sie  während  einer  Woche 
in  Mengen  von  2  g  täglich  subcutan  injicirt  wurden.  Ld. 

A.    Dastre.     Verdauung    ohne    Verdauungsfermente').    — 
Frische  EiweiXskörper,  wie  Fibrin,  Albumin,  Casein,  können  durch 
die  Einwirkung  von  Salzlösungen,  die  antiseptisch  wirken,  in  der- 
selben Weise  vefändert  werden,  wie  durch  den  Einfluls  des  Magen- 
saftes.   Fibrin,    welches   mit  einer   10-  bis   löproc.  Lösung  von 
Kochsalz  oder  von  Chlorammonium,  oder  mit  einer  2proc.  Lösung 
von   Chlornatrium   längere   Zeit   behandelt   wurde,    lieferte    zwei 
Globuline,  dann  Proteosen  und  schlierslich  Peptone.  Am  schnellsten 
vollzieht  sich  der  Vorgang  bei  40°  und  bei  lebhafter  Lichtwirkung. 
Die  Kenntnifs   dieser  Thatsache  ist  wichtig,  weil  sie  vor  Fehlem 
schützt   bei   der  Anstellung  von  Verdauungsversuchen  bei  Gegen^ — - 
wart   von  Salzlösungen.     Was  die   Erklärung   des  Vorganges   an^ — - 
belangt,  so  mufs  man  entweder  annehmen,  dafs  die  Salzlösungen^ 
auf  den  unbeständigen  Eiweifskürper  physikalisch  einwirken,  odei — 
dafs   unvermeidlich   anhaftende   Spuren   von  löslichen  Fermenten-« 
die  Wirkung  verursachen.    Dastre  spricht  sich  für  die  erste  Auf-  - 
fassung  aus.  Ld, 

A.  Bechamp.  Existirt  eine  Verdauung  der  Eiweifskörper 
ohne  Verdauungsfermente  2)  ?  —  Die  Beobachtungen  von  Dastre^) 
über  die  Umwandlung  der  Eiweifskörper  durch  Einwirkung  von 
Salzlösungen  sind  eine  Bestätigung  früherer  Untersuchungen  von 
Bechamp.  Mit  der  von  Dastre  gegebenen  Erklärung  ist 
Bechamp   nicht    einverstanden,   er  sieht  vielmehr    die    Ursache 

')  Coinpt.  rend.  118,  959-962.  —  *)  Daselbst,  S.  1157-1160.  —  ^)  Siehe 
das  vorhergehende  Ref. 
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|jder  Umwandlung  des  Fibrins,  mit   dem   Dastre  seine  Vei-suclit? 
igöstellt   hat,    in    den    von    ihm   schon  fiühor*)  bascktiebenen 
^Mikrozymen,  Ld. 

Ä,    Samojlolf.      Bestimmung    der   fermentativen   Kraft    von 
jfflüssigkeiten,  welche   Pepsin  enthalten,  nach  dar  Methode  Ton 
teit«),  —  Die  Methode  von  Mett   besteht  darin,  dafs  man  in 
üasrÖbrcben   von    1    bis    2  mm   Durchmesser    und   20  cm    Länge 
iscbes   Hühnereiweits  aufsaugt,  diese  dann  iti  Wasser  von  95^ 
"^tringt,  worauf  sofort  Coagulation  eintritt  und  die  Eolirchen  zum 
Gebrauche    fertig   sind.     Die    Eiweifsröbrcben   werden   in    die   zn 
^pinifende  Flüssigkeit  gelegt,  welche  dauernd  auf  39*^  envärmt  ist. 
"Nach  zehn  Stunden   i^ird  in   Eis    abgekühlt  und   die  Länge  der 
verdauten  Theile    bis    auf    0,5  mm    genau    gemessen.     Der  von 
Borisoff  aufgestellte  Satz:  Die  Yerdauungsgeschwiudigkeiten  ver- 
halten sich  bei  sont^t  gleichen  Bedingungen  zu  einander  wie  die 
^Quadratwurzeln   der   Fepsinmengen ,   trifft   nur   bei    sehr   starken 
^PVerdiinnungen  7m\  je  couceutrirter  die  Pepsinlösung,  desto  mehr 
■»reichen  die  Zahlen  von  dieser  Gesetzmäfsigkeit  ab.  Ld* 

H         M.  Hahn.     Ueber   die  Einwirkung   verschiedener  Säuren  bei 
u  ^er    Pepsinverdauung^i),   —  Verfasatir    führte  Versuche  mit   SaU 
peter-,  Schwefel-,  Phosphor-,  Bor-,  üxal-,  Citronen-  und  Wein- 

Iiäure  ans  in  der  Richtung,  ob  sich  diese  Säuren  bei  der  Pepsin- 
iterdauung   in   äquivalenten  Mengen  vertretai   können.     Bei  allen 
rVersnchen  wurden  Vergleiche  angestellt  mit  einer  mittelst  Pepsin 
hergestellten  Verdauungsflüssigkeit,  die  0,281  Prac*  Salzsäure  ent- 
lüelt,    und   als   Nährsubstrat    EiweifslÖsung,   feuchtes   oder   voll- 
^Jtommen  infttrockenes  Fibrin  und  coagulirtes  Eieralbujnin  benutzt. 
WDie  Versncbsergebnisse  zeigten,  dafs  die  genannten  Säuren  sich 
nicht  in  äquivalenten  Mengen  vertreten  können,  dafs  die  Salzsäure 
in  der  Gleichmärsigkeit  der  Verdaunngskraft  dt*n  anderen  Säuren 
überlegen,  dafs  die  Wu^kung  der  einzelnen  Säuren  den  verschie- 
denen Eiweifsarten   gegenüber   verschieden  ist,  und  dals  im  AU- 
^gemeinen  die  organischen  Säuren  in  ihrem  Verdauungsvemiögen 
Hbinter    den    anorganischen    zurückstehen.      Bezüglich    der    mehr- 
basischen    anorganischen  Säuren   hat   es   den  Anschein,   dafs   sie 
Verbindungen  mit  Eiweifs  und  Pepton  bilden^  und  dafs  aus  diesem 
Kg  runde   ihre   Wirksamkeit  gegenüber    der  Salzsäure   vermindert 
"%?urde.     In   der  That   wurden  die    LTnterschiede  verringert,   wenn 
auch  nicht  aufgehoben,  als  die  Coacentration  der  Schwefelsäure 


»>  JB.  f.  1669.   S.  804,    —   •)  RuBB.  Zeitschr.  Pharm.  S3,   309—310,   — 
Vi^how^H  Ärch.  137.  597-604. 
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gegen  früher  verdoppelt,  diejenige  der  Phosphorsäure  verdreifacht 
wurde.  Der  Unterschied  in  der  Wirkung  zwischen  anorganischen 
und  organischen  Säuren  ist  vielleicht  auf  den  Unterschied  zurück- 
zuführen, welchen  diese  Säuren  bei  hydrolytischen  Processen,  zu 
denen  die  Peptonisirung  wahrscheinlich  auch  gehört,  im  All- 
gemeinen zeigen.  Die  Borsäure  übt  im  Einklänge  mit  ihren  anti- 
septischen Eigenschaften  keine  verdauende  Wirkung  aus,  zudem 
giebt  sie  mit  den  meisten  Eiweifskörpern  unlösliche  Niederschläge. 
Aus  den  Versuchen  des  Verfassers  folgt,  dafs  als  Ersatz  für  Salz- 
säure in  der  Magenverdauung  am  besten  die  Phosphorsäure  ge- 
eignet ist,  welche  besonders  den  festen  Eiweifskörpern  gegenüber 
eine  besondere  Verdauungskraft  aufweist.  Kp. 

E.  Hübner.  Ueber  den  Einfluls  der  Halogensäuren  auf  die 
Pepsinverdauung  1).  —  Die  Versuche  wurden  mit  Fluor-,  Chlor-, 
Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  in  der  W^eise  angestellt,  dats  der 
Peptongehalt  der  mit  den  einzelnen  Säuren  versetzten  Verdauungs- 
flüssigkeiten nach  genau  der  gleichen  Zeit  der  Einwirkung  auf  Eiweifs 
quantitativ  bestimmt  und  die  unter  sonst  gleichen  Bedingungen 
erhaltenen  Werthe  mit  einander  verglichen  wurden.  Es  ergab 
sich,  dafs  Flufssäure  bei  1:1000  und  4:1000  eine  intensivere 
Verdauungskraft  als  Salzsäure  in  gleichen  Concentrationen  ent- 
wickelt. Während  bei  Salzsäure  ein  langsames  Ansteigen  der 
Werthe  mit  der  Concentration  stattfindet  und  der  Werth  bei 
4:1000  nicht  wesentlich  höher,  als  der  bei  2:1000  ist,  findet  sich 
bei  Flufssäure  eine  erhebliche  Steigerung  zwischen  beiden  Con- 
centrationen. In  einer  zweiten  Versuchsreihe  bei  Labverdauung 
wurde  der  höchste  Werth  an  Pepton  für  Salzsäure  bei  einer  Con- 
centration der  Säure  von  6:1000  und  für  Flufssäure  bei  einer 
solchen  von  4:1000  eiTeicht.  Der  Brom  wasserstoffsäure  ist  eine 
höhere  verdauende  Kraft  beizumessen,  als  der  Jodwasserstoffsäure. 
Mit  Flufs-  und  Salzsäure  halten  beide  Säiu*en  hinsichtlich  ihrer  Ver- 
dauungskraft keinen  Vergleich  aus.  Das  Optimum  der  Concen- 
tration ist  bei  4: 1000  sicher  nicht  überschritten,  wahrscheinlich  aber 
noch  nicht  erreicht.  Nach  ihrer  Verdauungskraft  geordnet,  sind  die 
Halogen  Wasserstoff  säuren  in  der  Reihenfolge:  Fluor-,  Chlor-,  Brom-, 
Jodwasserstoösäure  zu  nennen;  die  Verdauungskraft  dieser  Säuren 
verhält  sich  demnach  umgekehrt,  wie  ihre  Molekulargewichte.    Kp. 

Rudolf  S.  Dubs.  Der  Einflufs  des  Chloroforms  auf  die 
künstliche  Pepsinverdauung  2).  —  Die  künstliche  Verdauung  wird 

')  FortHchr.  Medicin  12,  163—171.  —  *)  Diss.  1694,  Berlin;  lief.:  Cheiii. 
Centr.  65,  II,  59. 
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Wurch  die  Gegenwart  von  0,23   uud  0^6  Proc,  Chlorofonii  iü  der 
laus  künstlichen  Pepsinpräparaten  dargestellten  Verdauungsflüssig- 
keit  befordert,   dagegen    behindert,    sobald    diö    Flüssigkeit    mit 
LChloroform    gesättigt    ist     Beim   Schütteln    mit    iibers€büssigem 
[Chbroform  wird  das  Lösungfsvermogen  der  Verdauungsflüssigkeit 
lliir  Eiweila  bedeutend  herabgeBetzt,  weil  das  Pepsin  vom  Chloro- 
iorm    uiedergerissen  wird.     Beim   Durchleiten  eines   Luftstromes 
L durch    eine    Verdanungsflüssigkeit   während    einer    vei-schiedeuen 
Zeitdauer  nimmt  die  eiweifslöseude  Kraft  derselben  xmmcbst  stets 
Lab;   war   der  Lnftstrom  ein  mäfsig  starker  und   die  Daner  der 
liEin Wirkung  keine  allzu  lange  (eine  bis  zwei  Stunden),  so  nimmt 
das  Lösunggvermögen  später  wieder  zu,  ja  übersteigt  schiefslich 
noch  den  ursprünglichen  Betrag,    Ein  aus  frischer  Magenscldeim- 
haut  hergestellter  Magensaft  :£eigt  dem  Cldoroform  und  dem  Luft- 
strom   gegenüber   das  gleiche   Verbalten.     Jedoch   übt   hier   der 
Gehalt  au  Älbumosen  und  Pepton  eine  schutzende  Wirkung  aus, 
^insofern  bei  einem  hohen  Gehalt  au  diesen  Substanzen  eine  un- 
jleich    gröfsere    Menge   Chloroform    zugesetzt   werden   mufs,   um 
Binen  hemmenden  Eiuflufs  zu  erzielen.  Kp. 

C.  W.  Lätimer  u.  J.  W,  Warren.    Zur  Ptyalinogenfrage »), 
Dafs  in  den  Drüsen  des  Magens  und  des  Pankreas  die  Fer- 

kmiente  nicht  fertig  gebildet,  sondeni  als  Vorstufen  (Zyniögene) 
f.-Torhandeu  sind,  gilt  für  erwiesen.  Nur  bei  den  Speicheldrüsen  ist 
bislang  die  Anwesenheit  eines  ähnlichen  Zymogons  (Ftyidmmßen) 
noch  nicht  festgestellt  worden,  Verfasser  haben  Speicheldrüsen 
mit  Cblorofonnwasser,  \^4e  üblich,  ausgezogen  und  dabei  gefunden, 
dafs,  w^ährend  bei  vielen  Drüsen,  namentlich  des  Kauiuchens,  ein 
fertiges  Ferment  von  ansehnlicher  Kraft  in  den  Auszug  übergeht, 
bei  anderen,  m  beim  Schai,  öfters  keine  Spur  eines  amylolytischen 
Ptyalins  zu  gewinnen  ist  Wenn  aber  solche  Drüsen,  die  fer- 
.mentlos  sind  oder  durch  mehrmaliges  Ausziehen  das  fertige  Fer* 
""Lient  verloren  Laben,  mit  gan^  verdünnter  Essigsäure  in  geeigneter 
^Weis©  behandelt  werden,  sq  gelingt  es  in  vielen  Fällen,  einen 
Uiszug  zu  gewinnen,  der  nach  der  Neutralisation  gekochte  Stärke 
|jn  Zucker  umzuwandeln  vei*mag.  Das  Z}Tnogen  der  Speichel- 
Irüseu  scheint  weniger  IfisUch  zu  sein,  als  die  ähnlichen  Sub- 
izen  in  den  anderen  Drüsen  des  Verdauungstractus»  Statt  des 
^Chloroforms  kann  auch  eine  1  proc.  Losung  von  FluorDatrium  zum 
Lusziehen  der  Drüsen  verwendet  werden.  Kp. 

D.  B.  Dott     Die   verdauende    Wirkung    des   Papains    und 


')  Centralbl  f.  PhyaioL  8.  211^213. 
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Pepsins  1).  —  Vergleichende  Verdauungsversuche  mit  Papain  und 
Pepsin  ergaben,  dals  das  erstere  bei  Körpertemperatur  weit  weniger 
lösend  auf  coagulirtes  Eiweifs  wirkt,  als  Pepsin.  Ld. 

G.  Sharp.  Die  Wirkung  des  Papains  auf  Hühnereiweifs  und 
Serumalbumin  in  saurer  und  alkalischer  Lösung  *).  —  Das  Papain 
wirkt  auf  wenig  beständige  EiweiXskörper,  indem  es  dieselben  löst 
und  in  Proteosen  überführt,  niemals  aber  Peptone  erzeugt;  der- 
selbe Vorgang  findet  bei  andauernder  Wirkung  von  kohlensäure- 
haltigem Wasser  statt  und  wird  durch  die  Anwesenheit  einer 
schwachen  Säure,  wie  Milchsäure,  beschleunigt  Pepsin  dagegep 
wirkt  auf  die  beständigsten  Eiweifskörper  und  erzeugt  schliefslich 
aus  ihnen  Peptone.  Das  Papain  hat  vielleicht  die  Aufgabe,  das 
Pflanzeneiweifs  in  lösliche  Albumose  umzuwandeln.  Ld. 

S.  Rideal.   Einige  Bemerkungen  über  die  Papainverdauung'). 

—  Rideal  kritisirt  zunächst  die  Angaben  von  Sharp*)  und  con- 
statirt  durch  Versuche,  dafs  die  Wirkung  des  Papains  auf  Eiweifs- 
körper über  das  Stadium  der  Deuteroalbumose  hinausgeht      Zrf. 

S.  Rideal.  Die  Bedingungen  der  Papainverdauung^).  —  Die 
günstigste  Temperatur  für  die  Papainverdauung  ist  bei  40®.  Wird 
für  100  Thle.  Eiweifs  1  Thl.  Papain  angewandt,  so  erfolgt  rasche 
Wirkung,  die  durch  erhöhten  Zusatz  des  Papains  nur  wenig  ver- 
gröfsert  wird.  In  concentrirten  Lösungen  wirkt  das  Papain  weit 
energischer,  als  in  verdünnten.  Ein  Zusatz  von  Natriumbicarbonat 
bis  zu  0,5  Proc.  erhöht  das  Verdauungsvermögen,  desgleichen  ein 
Zusatz  von  Säure,  Zusatz  von  Kochsalz  wirkt  verzögernd;  ebenso 
ein  Zusatz  von  Formaldehyd.  Ltd. 

A.  Hirsch.  Ueber  Papain  und  seinen  Werth  als  Digestivum*^). 

—  Das  zu  den  Versuchen  des  Verfassers  verwendete,  aus  der 
Fabrik  von  Böhringer  u.  Reufs  stammende  Papainpräparat 
stellte  ein  feines,  weilsgelbliches  Pulver  von  eigen thümlich  aro- 
matischem Geruch  dar,  das  in  destillirtem  \Vasser  nur  theilweise, 
besser,  aber  auch  nur  unvollständig,  in  schwach  soda-  oder  salz- 
säurehaltigem Wasser  löslich  war.  Die  Lösungen  gaben  die  Biuret- 
reaction,  die  Albumose-,  aber  keine  deutliche  Albuminfällung.  Der 
Gehalt  au  Stickstoff  betrug?  7  Proc.  und  daher  derjenige  ap  Eiweifs 
43,7  Proc.  Die  Auflösung  geronnenen  Hühnereiweifses  durch  das 
Präparat  in  neutraler  Lösung  erfolgte  verhältnifsmäfsig  langsam 
und  ganz  wesentlich  langwieriger,  als  durch  Pepsin  Salzsäure  oder 

0  Pharm.  J.  Trans.  53,  758.  —  «)  Daselbst,  S.  757—758.  —  »)  Daselbst. 
S.  845 — 847.  —  ■*)  Siehe  das  vorhergehende  Referat.  —  *)  Pharm.  J.  Trans. 
54,  183—185.  —  *)  Therapeut.  Monatsh.  8,  609—614. 
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Pankreatin  in  alkalischer  Lösnng,  In  1  proc.  Sodalösung  findet 
eine  Verdauung  nicLt  mehr  statt*  Erheblich  energischer  geht 
dagegen  die  Proteolyse  des  gei*onneneii  Hühnerei weifses  durch 
Papain  in  salzsaurer  Lösnng  vor  siclij  während  Milchsäure  wieder 
hemmend  wirkt,  Chloruatrium  und  Natriumphusphat  keinen  stören- 
deu  Ein  Auf 8  zeigen.  Frisches  Fibrin  wurde  in  neutraler^  alka- 
Uscher  und  salzsaurer  Siigpensioii  rasch  zur  Lösung  gebracht* 
Rohes  geschabtes  Fleisch  wird  gleichfalls  leicht  verdaut  0^  g 
Papain  peptonisirte  in  yier  Stunden  bei  38^  von  20  ccm  Eiweils- 
lüsung  in  neutraler  Flüssigkeit  57  Prue.,  in  0,25  proc.  Sodalösung 
52  Proc,  und  bei  Gegenwart  von  0,27  Proc*  Salzsäure  36  Proc, 
Diese  Zahlen  stehen,  soweit  neutrale  und  alkalische  Medien  in 
Betracht  kommen,  den  bei  Pepsinverdauung  gefundenen  Wertheu 
nicht  nach,  F^  ergiebt  sich  somit,  dafs  das  vom  Verfasser  ver- 
wendete T*apainpräparat  Fibrin,  rohes  Fleisch  und  Eieralbumin 
in  neutralen  und  schwach  alkalisclien  Medien  ganz  energiscli  ver- 
daut, coagulirtes  HiihTiereiweifs  in  neutraler  und  schwach  alka- 
lischer Flüssigkeit  zwar  auch  zur  Auflösung  bringt,  aber  erheblich 
langsamen  Papaiupraparate  verschiedenen  Ursprungs,  ja  sogar 
solche,  welche  nach  derselben  Methode  dargestellt  sind,  können 
in  ihrer  Wirksamkeit  ganz  verschieden  sein.  Zur  Erklärung  raufs 
angenommen  werden,  dafs  das  ursprüngliche,  zur  Verarbeitung 
dienende  Material  p h arm ako dynamisch  verschieden  sein  kann  oder 
aber  während  der  Anfl:iewahrnng  oder  des  Transportes  Verände- 
rungen erleidet  Versuche  au  Menschen  lassen  in  bestimmten 
Fällen  die  Verabreichung  von  Papain  angezeigt  erscheinen.     Äjp. 

H,  Beitrag  zur  Kenntnils  einiger  Papaya^iräparate  das  Han- 
dels'),  —  Es  ^^^irden  im  Ganzen  ze!m  Präparate  geprüft,  einige 
wirkten  nur  in  alkalischer  Lösung,  die  anderen  sowohl  in  alkali- 
Bcher,  als  auch  in  saurer  Losung  fibrinlöseud.  Es  wurde  nun  aus 
dem  frischen  Milchsäfte  von  Carica  Papaya  durch  Füllen  mit 
Alkohol  das  Ferment  abgeschieden  und  durch  wiederholtes  Lösen 
io  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  gereinigt,  dasselbe  wirkte  nur 
in  alkalischer  Lösung  fibrinlösend.  id. 

Richard  Peters.  Das  Lab  und  die  labähnlichen  Fermente^). 
—  Natürliche  und  künstliche  Lösungen  des  Milehcasemogens, 
sowie  Lösungen  von  Casein,  Molkeneiweifs,  von  Eiweifsarteu 
thierischen  und  pflanzlichen  Ursprungs  lassen  sich  unter  bestimmten 
Bedingungen,  besonders  aber  hei  Gegenwart  von  Calciumhydi'oxyd, 


•)  Phftrni.  Zeitsolir.  39t  325;  Ref.:  Chem.  Centr,  65,  I,  KI92, 
■ehrift,  Rostock  1894;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  II,  1045— 104G. 
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durch  Lab  fällen.  Werden  die  erhaltenen  Niederschläge  wieder 
in  Lösung  gebracht,  so  gelingt  die  Fällung  zu  wiederholten  Malen; 
man  beobachtet  jedoch,  dafs  ein  Theil  des  Eiweifses  in  Lösung 
bleibt,  was  auf  eine  Spaltung  des  Eiweifsmoleküls  hinweist.  Dem 
thierischen  Lab  in  ihrer  Wirkung  gleich  sind  die  pflanzlichen 
Labfermente,  besonders  auch  in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  bei 
Gegenwart  fremder  Substanzen.  Kp. 

E.  GayazzanL  lieber  die  diastatische  Wirkung  des  Blut- 
plasmas 9.  —  Bei  der  diastatischen  Wirkung  des  Blutplasmas 
handelt  es  sich  nicht  um  das  Bluteiweifs,  sondern  um  ein  wahres 
Ferment.  Die  Wirkung  erreicht  ihr  Maximum  bei  den  Omnivoren, 
fällt  beim  Schwein  ab,  ist  bei  den  Vögeln  mittelstark,  bei  den 
Pflanzenfressern  am  schwächsten.  Das  Blutplasma  der  Pfortader 
wirkt  stärker  diastatisch,  als  das  anderer  Venen  und  Arterien. 
Das  Blutferment  dürfte  für  die  Verdauung  bestimmt  sein.  Die 
günstigste  Temperatur  für  die  Wirkung  dieses  Fermentes  ist 
zwischen  30  und  38^,  bei  7b^  ist  sie  fast  verschwunden.  Zunahme 
der  Acidität  und  der  Alkalescenz  erwies  sich  schädlich«        Ld. 

N.  P.  Schierbeck.  Zu  W.  Ebstein's  und  C.  Schulze's: 
„lieber  die  Einwirkung  der  Kohlensäure,  auf  die  diastatischen 
Fermente  des  Thierkörpers"  2).  —  Verfasser  stellt  fest,  dafs 
W.  Ebstein  3)  im  Gegensatz  zu  früheren  Anschauungen  nunmehr, 
gleichwie  vorher  der  Verfasser,  zu  dem  Ergebnifs  gelangt  ist,  dals 
die  Kohlensäure  in  alkalischer  Flüssigkeit  stets  fördernd  auf  die 
Thätigkeit  der  thierischen  Diastasou  einwirkt.  Dagegen  hat 
Ebstein  die  fördernde  Wirkung  der  Kohlensäure  auch  bei  neu- 
traler Reaction  nicht  immer  nachzuweisen  vermocht.  Verfasser 
hegt  die  Ansicht,  dafs  es  Ebstein  gelingen  wird,  auch  diese 
Nichtübereinstimmung  zwischen  seinen  und  des  Verfassers  Ver- 
suchen zu  beheben,  wenn  er  seine  Versuche  unter  bestimmten 
Vorsichtsmafsregelu  wiederholt,  welche  vom  Verfasser  näher  be- 
zeichnet werden.  Kp, 

E.  Salkowski  u.  Jamagiwa.  Ueber  das  Oxydationsfenn ent 
der  Gewebe^).  —  Ja(iuet  hat  den  Nachweis  geführt,  daXs  die 
Gewebe  des  Körpers  ein  durch  Wasser  ausziehbares,  das  Leben 
des  Protoplasmas  überdauerndes  Ferment  enthalten,  welches  die 
Oxydation  von  Salicylaldehyd  zu  Salicylsäure  durch  den  Luft- 
sauerstoff zu  vermitteln   und,   nach   neueren   Beobachtungen  von 


')  Centralbl.  f.  Physiol.  7,  «34:  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  825.  — 
"")  Centralbl.  f.  Physiol.  8,  210—211.  —  »)  Vgl.  JB.  f.  1893,  S.  1999.  — 
*)  Centralbl.  f.  med.  Wies.  32,  913—914. 
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W.  Spitzer,  auch  Traubenzucker  zu  oxydiren  vermag.  Nach  den 
Versuchen  der  Verfasser  ist  der  Gehalt  der  einzehien  Gewebe  an 
dem  oxydirenden  Ferment  ganz  auXserordentlich  verschieden.  Am 
grölsten  erwies  er  sich  in  der  Milz,  fast  ebenso  grofs  in  der 
Leber;  die  Niere  enthält  nur  etwa  V20  bis  V101  das  Pankreas  ^/^oo 
bis  i/ao,  der  Muskel  Vioo  ^^d  noch  weniger  des  Gehaltes  der  Milz. 
Zu  den  Versuchen  diente  Salicylaldehyd ;  die  Menge  der  entstehen- 
den Salicylsäure  wurde  colorimetrisch  mit  Eisenchlorid  festgestellt 
Es  wurde  theils  mit  Organbrei  und  physiologischer  Kochsalzlösung, 
theils  mit  filtrirten  Auszügen  der  Organe  gearbeitet  und  in  beiden 
Fällen  dieselben  Resultate  erhalten.  Kp, 

Karl  Ritter  von  Hofmann.  Zur  Kenntnifs  der  Eiweifs- 
körper  in  den  Tuberkelbacillen  1).  —  Verfasser  hat  im  Ganzen 
sechs  Arten  von  Eiweilskörpem  aus  den  Tuberkelbacillen  erhalten. 
Wasserlösliches  Eiweils  oder  Albumin^  femer  in  verdünnten  Säuren 
lösliches  Eiweifs,  hauptsächlich  Globulin^  sowie  in  verdünnten 
Alkalien  lösliches  Eiweils  in  dreierlei  Formen,  von  denen  die 
erste  durch  Neutralisation  des  alkalischen  Auszuges,  die  zweite 
durch  Ansäuern,  die  dritte  durch  Alkohol  gefällt  war.  Die  erste 
dieser  drei  Formen  bestand  aus  AcidaJbumin  und  ist  vielleicht 
aus  Globulin  entstanden.  Schliefslich  wurde  noch  ein  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  nicht  lösliches  EiweiXs  gewonnen, 
welches  durch  langes  Kochen  als  Albuminat  erhalten  wurde.  Bei 
allen  sechs  Arten  waren  die  Eiweilsreactionen  deutlich  ausge- 
sprochen. Die  Gerinnungstemperaturen  des  Acidalbumins  und 
des  Albuminats  lagen  bei  60  und  ßb^.  Die  Gesammtmenge  der 
Eiweifskörper  betrug  in  einem  Falle  etwa  23  Proc.  der  gesammten 
Tuberkelbacillenmasse ;  davon  entfiel  die  Hälfte  auf  die  durch 
Kochen  erhaltenen  Albuminate  und  von  dem  Rest  der  gröfste 
Theil  auf  den  alkalischen  Auszug.  Der  durch  Neutralisation  des 
alkalischen  Auszuges  gewonnene  Eiweifskörper,  sowie  das  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  erzeugte  Albimiinat  riefen,  tuberculösen 
Meerschweinchen  injicirt,  bei  diesen  dieselbe  allgemeine  und  locale 
Reaction  hervor,  wie  das  Koch' sehe  Tuberculin.  Kp, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Lösungen,  welche 
Stoffwechselproducte  und  Bestandtlieile  pathogener  Spaltpilze  in 
ausschliefslicher  Mischung  mit  Nichtproteinstoffen  enthalten.  D. 
R.-P.  Nr.  77  229  2).  —  Tuberkelbacillen  werden  auf  völlig  protein- 


»)  Wien.  klin.  Wochenschr.  7,  712—714.  —  «)  Patentbl.  15,  863. 


2342  Baoteriengifte.     Eiweilslösendes  Enzym  in  Keimlingen. 

freien  Nährböden  ciiltivirt,  die  Asparagin  oder  andere  Amidosäuren, 
sowie  die  Asche  von  Fleischextract  enthalten.  Sd. 

Bordoni-Uffreduzzi.  Ein  Fall  von  fuchsinähnlicher  Bac- 
terienfärbung  des  Fleisches ').  —  Es  handelte  sich  um  Rothfärbung 
des  Fleisches  von  einem  Huhn  durch  den  Bac  prodigiosus.  Der 
Bacterienfarbstoff  unterscheidet  sich  in  einigen  Punkten  wesentlich 
vom  Fuchsin;  er  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  die  Lösung 
ist  der  des  Fuchsins  ähnlich,  hat  aber  einen  gelben  Stich;  die 
Lösung  wird  durch  Ammoniak  gelblich,  aber  nicht  ganz  entfärbt. 
Läfst  man  einen  Wollfaden  in  der  mit  Ammoniak  behandelten 
Farbstoff lösung  kochen  und  behandelt  dann  mit  Kalilauge,  so  bleibt 
die  rothe  Farbe  erhalten;  der  Aetherextract  dieser  alkalischen 
Flüssigkeit  ist  farblos  und  zeigt  auf  Essigsäurezusatz  nur  ganz 
leichte  Röthung.  Die  Lösung  des  Prodigiosus-Farbstoffes  verliert 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  ihren  gelben  Reflex  und  wird  schön 
fuchsinroth.  Der  Farbstoff  der  Prodigiosusculturen  scheint  ein 
Gemenge  von  zwei  Farbstoffen  zu  sein.  Ld. 

V.  üdränszky.     Bacteriengif te  *^).  —  Verfasser  erörtert  zu- 
nächst   die    Möglichkeit,    die    bisher    bekannten    Bacteriengifte 
chemisch  in  Gruppen  einzutheilen.    Neben   den  älJcaloidähnlichefi 
und  den  eiweifsartiyen  Baderiengiften  sind  noch  solche  Bacterien- 
toxine   beschrieben  worden,  welche   zu  keiner    der  beiden  erst- 
genannten Classen  zu  rechnen,  aber  auch  noch  so  wenig  erforscht 
sind,  dafs  hinsichtlich  ihrer  Zugehörigkeit  zu  irgend  einer  Gruppe 
chemischer  Verbindungen  zur  Zeit  Bestimmtes  nicht  zu  sagen  ist- 
Die  Toxalbumine  ohne  Weiteres  als  mit  unbekannten  Substanzen, 
mehr  oder  minder  verunreinigte  Eiweifskörper  zu  betrachten,  ist- 
nach  Verfassers  Ansicht  keineswegs   für  alle  Fälle  statthaft.     InL 
Uebrigeu  wird  auf  die  Wichtigkeit  von  Untersuchungen  über  das- 
Verhalten   der  eiweifsähnlichen   Bacteriengifte   gegenüber   chemi- 
schen  und  physikalischen   Einflüssen,   über   die  Beziehungen  dei^ 
chemischen  Eigenschaften  der  Gifte  zu  der  chemischen  Zusammen- 
setzung  des   Nährsubstrates   und   der  Bacterienzelle ,    sowie   über 
den   Zusammenhang    zwischen    Bacterienplasma    und    Giftbildung 
hingewiesen   und   die   Bedeutung   solcher  Versuche   auch   für   die 
Pathologie  hervorgehoben.  Kp, 

l\.  Neumeister.  Ueber  das  Vorkommen  und  die  Bedeutung 
eines  eiweifslösenden  Enzyms  in  jugendlichen  Pflanzen ').  —  Die 
Angabe    von    Gorup-Besanez^)    über    das    Vorkommen    eines 

')  Hypien.  Rundsch.  4,  12—14;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  914—915. 
—  ^)  Ceutralbl.  f.  Bacter.-  u.  Parasitenk.  16,  742.  —  ")  Zeitscbr.  Biol.  30, 
47—463.  —  -)  JB.  f.  1874,  S.  907. 
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giweiTslosendeii   Enzyms  in   Pflanzensamen  ist  von  C.  Kraucli ') 

|m  Zweifel   gezogen  worden.     Versuche   von   Neuiueister  liaben 
tmim  ergeben,  dals  gemsse  Keimlinge  (Gerste,  Mohn,  Iliibei],  Maie, 
l Weizen)  von  einem  begtimmteu  Vegetationastadium  an  ein  eiweils- 
[lüsendes  Eössym  enthalten,    welches,  wie  Pepsin,  imr    in    saurer 
riüssigkeit  wirkt;   es  bedarf   aber  einer   organischen  Säure,  weil 
es  durch  Salzsäure  verstört  wird.     Dasselbe   Enzym   ist  in  den 
ingekeimten  Samen    nicht    enthalten    und    fehlt   auch    gewissen 
[Keimlingen    und    jungen    Pttanzen,      Sararatliche    Keimlinge    und 
jungen   Pflanzen,    welche    das    eiweifslösende   Enzym    enthielten, 
'^enthielten  auch  Pepton,  welches  offenbar  während  der  Vegetation 
gebildet  worden  iat^  indem  das  Enzym  Eiweilsstoffe  gespalten  hat, 

■  Pept^m  iindet  sich  auch  in  Keimlingen,  die  kein  Enzym  enthalten. 
In  Lupinen-,  Wicken-  und  Haferkornern  findet  sich  reichlich 
Pepton;  dieses  ist  hier  als  Reservematerial  zu  betrachten,  das 
während  des  Wachsthums  allmählich  verbraucht  wii^d.  Erbsen- 
und  Ro^rgensamen  enthalten  kein  Pepton;  da  die  jungen  Erbsen- 
und  Roggenpdanzen  Pepton,  aber  kein  ei  weiTs  verdauend  es  Ferment 
enthalten,  so  muls  wohl  das  Protoplasma  hier  die  digestiven  l*rO' 
cesse  besorgen.  Ld* 

»iL  V,  Egoroff,  Ueber  die  Üiastase  aus  Getreide^)*  —  Ego- 
roff  hat  durch  Extraction  von  Malz  mit  SOproc.  Weingeist  und 
fi^actionirte  Fällung  des  filtriHen  Auszuges  mit  absolutem  Alkohol 
die  Diasiase  als  ein  gelblichweifses,  iu  W^ asser  zu  einer  opali- 
sirendeu  Flüs?sigkeit  lösliches  Pulver  erhalten,  welches  schwach 
alkalisch  reagirt  und  durch  Guajaktinctur  und  Wasserstuflfhyper- 
uxyd  tief  blau  wird.  Bei  der  Elementaranalyse  dieser  E^iastase 
ergaben  sich  folgende  Zahlen: 

^f        P,   (iuichard,     Zusammensetzung   und   Analyse   der   Hefe*). 

^^ —  Nach   einer  ZusjLnimenstelhing  der  Resultate  älterer  Analysen 

theilt   Guichard    die    Ergebnisse    seiner    Untersuchungen    mit 

Danach  enthält  die  Hefe  im  Mittel  72  Proc.  Wasser,  sie  hat  das 

spec.  Gew.  1,18,  enthält  Spuren  von  Stärke,  aber  der  wässerige 

KAuszug  reducirt  nicht  Fe  hl  in  g* sehe  Lösung.     Der  Aschengehalt 

Bbeträgt   1,94  bis  2,16  Proc,  der  Stickstoffgehalt  nach  Kjeldahl 

^fcestimmtt  5,32  Proc*,  mit  Natronkalk  bestimmt:  6,16  Proc,   Durch 


WftBserBtfjff     , 

,      6  je  Proc. 

Schwefel   .    . 

.   .    0,70  Proc, 

Kohleuatiiff     . 

.    40,24      , 

Phosphor  ,    . 

.    .    1,46      , 

Stickstoff     ,   . 

,      4,70      „ 

Asche.   .    .    . 

.  .  4,m     „     La. 

')  JB.  f.  1982,  S.  1253.   —   ■)  UomU  «äeiitif.  43,  741-742. 
ühim.  [3]  11,  230-239. 
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Extraction  mit  Lauge  erhält  man  das  Hefenuclein;  der  Fettgehalt 
beträgt  1,4  Proc.  Die  mit  kaltem  und  heiXsem  Wasser,  sowie 
mit  kalten  verdünnten  Säuren  bereiteten  Hefeauszüge  sind 
optisch  inactiv.  Heilses  Wasser  extrahirt  7,56  bis  11,7  Proc. 
Hefenbestandtheile,  gröfstentheils  Nuclein.  Durch  die  Einwirkung 
verdünnter  Säuren  in  der  Siedehitze  entsteht  eine  kleine  Menge 
Zucker;  man  kann  auf  diese  Weise  den  Stärkegehalt  ermitteln. 
Die  Handelssorten  enthalten  6  bis  35  Proc.  Stärke.  Zum  Schlüsse 
wird  ein  Apparat  zur  Bestimmung  der  Gährkraft  der  Hefe  be- 
schrieben, welcher  bequem  die  Messung  der  bei  der  Gährung 
auftretenden  Kohlensäure  gestattet  Ld. 

L.  Liebermann  und  B.  v.  Bittö.  Ein  Beitrag  zur  Chemie 
der  Hefezellen  >).  —  Aus  stärkefreier  Hefe  wurde  durch  Behandeln 
mit  Salzsäure  und  sehr  wenig  chlorsaurem  Kalium,  durch  Waschen 
mit  Wasser,  Essigsäure  und  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge 
reine  Cellulose  gewonnen,  welche  die  Reaction  mit  jodhaltiger 
Ghlorzinklösung  sehr  schön  zeigte.  Die  aus  der  Hefe  abgeschiedene 
Nudeinsäure  lieferte,  wenn  sie  sorgfältig  mit  Wasser  ausgekocht 
wurde,  bei  der  Spaltung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  keine 
reducirende  Substanz;  demnach  ist  die  früher  wiederholt  in  dieser 
Nuclemsäure  nachgewiesene  Kohlehydratgruppe  als  Beimengung  zu 
betrachten.  Ld. 

E.  Salkowski.  Ueber  die  Kohlehydrate  der  Hefe  2).  —  Die 
bisherigen  Kenntnisse  über  die  Kohlehydrate  der  Hefe  reichen 
nicht  aus,  um  die  fermentative  Zuckerbildung  in  derselben  zu 
erklären,  daher  wurde  das  Studium  dieser  Kohlehydrate  unter- 
nommen. Das  Hefegummi  wird  durch  Auskochen  der  Hefe  mit 
verdünnter  Kalilauge  und  Fällen  des  tiltrirten  Decoctes  mit 
Fe hling' scher  Lösung  abgeschieden,  durch  Zersetzen  des  ent- 
standenen Kupfemiederschlags  mit  Salzsäure,  Fällen  mit  Alkohol, 
Waschen  mit  Alkohol  und  Aether  als  weifses  Pulver  erlialten, 
das  sich  leicht  in  Wasser  löst,  nach  der  Fonnel  CiaHgaO,,  zu- 
sammengesetzt ist  und  das  specitische  Drehungsvermögen  a^  =  90,1  <> 
hat.  Die  wässerige  Lösung  wird  gefällt  durch  Bleiessig  und 
Ammoniak,  Fisenchlorid  und  Ammoniak,  Barytwasser,  Fehling'sche 
Lösung,  Kupfersulfat  und  Natronlauge.  Es  ist  dem  Gummi 
arabicum  ähnlich,  aber  doch  leicht  davon  zu  unterscheiden ;  beim 
Kochen  mit  Säuren  liefert  es  einen  Zucker,  der  noch  nicht  näher 
untersucht  ist.  Die  Reaction  mit  Phloroglucin  und  Salzsäure  fällt 
negativ  aus.     Die  Hefe   enthält  von   diesem  Gummi   2  Proc.     In 

»)  Centralbl.  f.  Physiol.  7,  857-859.  -  «)  Ber.  27,  497—502. 
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einer  weiteren  Abhandlung  *)  rechtfertigt  Salkowski  seifi  Ueber- 
sehen  der  über  Hefegnmmi  von  Hessenland  veröffentlichten 
Abhandlung,  welcher  das  Hefeguraroi  nach  der  Formel  CgHioO^^ 
zusamnieügesetzt  betrachtet  und  den  bei  der  Hydrolyse  ent- 
itehenden  Zucker  der  Hauptsache  nach  als  d-Manriose  nebst 
'Wenig  Dextrose  anspricht.  Eine  dritte  Abhandlung  sj  behandelt 
die  HefeceUulöse.  Der  bei  dem  Auskochen  der  Hefe  mit  Lauge 
bleibende  Rück^^tand  ist  hauptsächlich  HefecelluLjse,  welche  sich 
durch  Erliitzen  mit  Wasser  bei  2  bii^i  ^Va  Atra.  in  zwei  Anthdle 
spalten  läJst;  der  eine  bleibt  ungelöst,  wird  durch  Jod  nicht 
gefärbt  und  kann  daher  Achroocellnlose  getiaunt  werden,  der 
lösliche  Antheil  Erj^throcellulose,  er  wird  durch  Jod  braunroth 
gefärbt.  Die  letztere  liefert  mit  Wasser  illinlicl^  dem  Gljcogen 
eine  opalisirende  Lösung,  das  specifische  Drehungsvenuögen  ist 
17SJö^  Die  Analyse  entspricht  nicht  genau  der  Formel  0^,11, otX^, 
es  scheint,  dafs  das  bei  110^  getrocknete  Präparat  noch  Wasser 
gebunden  enthält  Beim  Behandeln  dieses  Antheils  der  Celinloae 
mit  Säuren  entsteht  fast  quantitativ  d-Glucose,  wie  aus  dem 
Glycogen,  welchem  derselbe  sehr  ähnlich  ist;  rielleicht  beziehen 
sich  einige  Angaben  über  das  Vorkommen  von  Glycogen  in  der 
Hefe  auf  das  eben  beschriebene  Tiieilproduct  der  Hefecellulose* 
Die  Achroocellnlose  ist  nicht  einheitlich,  sie  liefert  beim  Behan- 
deln mit  Säuren  vorwiegend  Glucose^  aber  auch  nicht  unerheblich 
Mannose,  Ld. 

J.  de  Rey-Pailhade,  Studien  über  die  chemischen  Eigen- 
schaften des  alkoholischen  Extractes  der  Bierhefe:  Kohlensäure- 
bildung und  Sauerstoff absorptiou  ^).  —  Ein  bei  ü"  bereiteter 
alkohoiigcher  Hefeanezug  von  ungefähr  22  Proc.  Alkoholgehalt, 
welcher  durch  Filtration  von  lebenden  Organismen  vollständig 
befreit  wurde,  entwickelte  in  der  Kälte  bei  der  Einwirkung  auf 
Schwefel  Schwefelwasserstoff ,  entwickelte  spontan  Kohlensäure 
und  absorbii-te  den  Sanerstoö  der  Luft  Der  alkoholische  Hefe- 
extract  enthält  reichlich  Phüotkwn,  Ld, 

iA.  J*  Brown,  Der  specilische  Charakter  der  Gährfunction 
der  Hefezelle*).  —  Pastenr's  physiologische  Theorie  der  Oäbrung 
mitnuit  an,  die  Gährung  sei  Leben  der  Hefe  ohne  Sauerstoft"  der 
Jjuft;  zur  Begründung  führt  er  Veräucha  ans,  in  denen  Zucker- 
lÖBung  durch  Hefe  vergährt  unter  verschiedenem  Luftzutritt;  als 
Cährvermögen  bezeichnet  er  das  Gewicht  der  entstandenen  Hefe 


*)  Ber,  27,  925— 92Ö.  —  ')  Daselbftt,  S.  3326-3329. 
118,  201—203.  —  *)  Chera.  Soc,  J.  65,  911—923. 
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zum  Gewicht  des  vergohrenen  Zuckers.  Brown  hat  diese  Ver- 
suche wiederholt  und  gefunden,  dafs  dieses  Verhältnifs  von  der 
Menge  des  vorhandenen  Zuckers  abhängt,  und  dafs  das  Verhält- 
nifs der  entstandenen  Hefe  zu  dem  vergohrenen  Zucker  nicht 
der  wahre  Ausdruck  der  Gährkraft  der  Hefe  ist.  Da  Pasten r's 
Theorie  durch  die  Experimente  über  die  Gährkraft  gestützt  ist, 
diese  Experimente  aber  nicht  correct  angestellt  sind,  so  entbehrt 
diese  Theorie  des  experimentellen  Beweises.  Ld, 

Schnell  Erfahrungen  bei  der  Hefereinzucht  und  der  Ver- 
wendung rein  gezüchteter  Hefen  zur  Weinvergähi*ung  ^).  —  In 
einem  auf  der  Hauptversammlung  der  Deutschen  Gesellschaft 
für  angewandte  Chemie  in  Köln  am  22.  Mai  1894  gehaltenen 
Vortrage  bespricht  Schnell  zunächst  ausführlich  jene  Arbeiten, 
welche  sich  auf  Grund  der  Untersuchungen  von  Hansen  über 
die  Hefe  mit  der  Reinzucht  der  Hefe  und  deren  Verwendung  bei 
der  Weingährung  beschäftigen,  sodann  theilt  er  detaillirt  die 
Methode  mit,  welche  er  zur  Hefereinzucht  verwendet  und  führt 
einige  mit  Reinhefe  erzielte  Resultate  an.  Bemerkenswerth  ist, 
dafs  die  meisten  Berichte  über  Gährungsversuche  mit  Reinhefe 
dahin  lauten,  dafs  die  Gährung  wesentlich  länger  dauert,  als  bei 
dem  alten  Verfahren.  Bezüglich  des  erzielten  Productes  berichten 
die  Versuchsansteller,  dafs  der  Erfolg  günstig  war;  es  wurde  eine 
Verbesserung  der  Weine  erzielt  sowohl  in  Hinsicht  auf  Geruch 
und  Geschmack,  als  auch  auf  Klärung  und  Haltbarkeit.  Es  ist 
nun  die  Aufgabe  zu  lösen,  die  Keinhefe  im  Moste,  trotz  Eigen- 
hefen, Bacterien  und  Schimmelpilzen,  zu  voller  und  alleiniger 
Wirkung  zu  bringen;  vielleicht  wird  dies  durch  wiederholte  Um- 
Züchtung  in  Nährlösungen  mit  steigendem  Gehalte  an  schwefligei^ 
Säure  gelingen.  Ld. 

N.  V.  Chudiakow.  Untersuchungen  über  die  alkoholische 
Gährung*).  —  Die  Frage  über  den  Temperatureinflufs  auf  die 
Gähruugsintensität  ist  nicht  erledigt;  deshalb  wurde  eine  neue 
Untersuchung  angestellt,  der  sich  Versuche  über  Gährung  in 
reinem  Zuckerwasser,  über  Wirkung  des  Sauerstoffs  auf  die 
Gährung  und  auf  die  Vermehrung  zugesellten.  Die  Beobachtungen 
über  Gährung  in  reinem  Zuckerwasser  führten  zu  folgenden 
Resultaten:  1.  Die  Gährung  bei  Luftzutritt  in  reinem  Zucker- 
wasser findet  auf  die  Dauer  nicht  statt;  wenn  sie  längere  Zeit 
dauert,   berulit   dies   darauf,   dars  durch  Absterben  eines  Theiles 


»)  /eitscbr.  anpew.  Chem.  1804,  S.  417—425.   —   «)  Landw.   Jahrb.  23, 
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H^er  Hefe  das  Substrat  seine  Zusammensetzung  ändert,  wobei 
^P^erniehrung  der  Hefezellen  stattfindet,  2,  Bei  Anwendung  kleiner 
^BHefemengen  iu  reinem  Zuckerwasser  sterben  die  Hefezellen  all- 
^Waälilicli  ab;  naeb  Verlauf  einer  beßtimmten  Zeit  kann  selbst 
bei  Herstellung  normaler  Bedingungen   für  das  Wachsthum   die 

IGäbning  nicht  wieder  hervorgerufen  werden.  3,  Das  Aufhören  der 
iGährtbätigkeit  und  Absterben  der  Hefezellen  tritt  je  nacb 
der  Temperatur  Yerschieden  schnell  ein,  im  Allgemeinen  bei 
liöbereu  Temperatui^en  scbneller,  al&  bei  niederen*  Die  Wirkung 
von  Sauerstoff  auf  die  Vergährung  verschiedener  Nährsubstrate 
ist  verschieden,  im  Allgemeinen  um  so  weniger  hemmend,  je 
günstiger  die  Emähnmgsbedingungen  sind.  Entgegengesetzte 
Angaben  in  der  Literatur  beruhen  auf  unzureichenden  Vei^uchen. 
In  Bezug  auf  die  Vermehrung  der  Hefe  ist  es  wahrscheinlich, 
dafs  der  Sauerstoff  in  Zuokerpeptonlösmig  entweder  keine  Wirkung 
oder  nur  eine  raäfsig  begünstigende  ausübt  Die  Thatsache,  dafs 
das  verschiedene  Verhalten  gegen  den  Sauerstoff  sowohl  von  Seite 
1er  Gäbrthätigkeit,  als  auch  der  Vermehrung  hauptsächlich  durch 
|4ie  Art  der  Stickstoffernährung  bedingt  ist,  macht  den  Gedanken 
plausibel,  dafs  die  Ursache  dieses  Zusammenhanges  in  irgend 
feiner  Weise  mit  dem  Stickstoff umsatz  in  der  Hefezelle  verknüpft 
Bt  Die  heut  zu  Tage  allgemein  verbreitete  Ansicht,  dafs  die 
rährung  im  Gegensatze  zur  Athmung  ein  ausgesprochenes  Op- 
[timum  hat,  ist  durch  die  bisherigen  Untersuchungen  nicht  be- 
[■wiesen ;  bei  den  letzteren  herrschten  immer  Bedingungen ,  unter 
lenen  die  Gährung  von  der  Vennehrung  der  Hefezellen  begleitet 
pwar,  also  das  Endresultat  sich  aus  dem  Zusammenwirken  zweier 
iTerschiedener  Factoren  zusammentäetzte»  Die  Frage  über  die 
dstenz  einer  optimalen  Temperatur  ist  nach  den  vorliegenden 
[latfiachen  zu  verneinen,  der  genaue  Verlauf  der  Gähruugscurve 
Ibei  verschiedenen  Temperaturen  läfst  sich  aber  nicht  angeben. 
JKach  Versuchen  des  Verfassers  über  intramolekulare  Athmung  der 
lefe  isvt  als  erwiesen  zu  betrachten,  dafs  dieselbe  und  somit  die 
iher  angenommene  Selbstgührnug  der  Hefe  nicht  existirt,  sie 
Ptritt  scheinbar  imr  dann  ein,  wenn  die  Vereuchshefe  durcli  Bac- 
jterien  verunreinigt  ist,  oder  wenn  die  Hefegelten  im  Plasma  noch 
I Zucker  enthalten-  Ld. 

IX  Iwanowsky.  Ueber  den  Eintluts  des  Sauei*stoffs  auf  die 
alkoholische  Gährung  ij.  —  Aus  den  Versuchen  des  Verfassei's 
geht  her\or,  dn.fs  der  Sauerstoff  ohne  Einflufs  auf  die  GUhrunga- 
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energie  der  Hefe  ist.  Die  Hefezellen  sind  vollkommen  daran 
angepafst,  ihre  Energie  nicht  durch  Oxydation,  sondern  durch 
Spaltung  des  Zuckers  zu  gewinnen,  so  dafs  sie  durch  keinen  noch 
so  reichlichen  Luftzutritt  dazu  gebracht  werden  können,  wie 
aerobe  Organismen  zu  athmen.  Hierin  ist  ein  wesentlicher  Unter- 
schied zwischen  der  alkoholischen  Gährung  der  Hefe  und  der 
intramolekularen  Athmung  der  höheren  Pflanzen  gegeben.  Durch 
andauernden  völligen  Sauerstoffmangel  wird  andererseits  die 
Lebensfähigkeit  der  Hefezellen  herabgedrückt  Denn,  wie  Ver- 
fassers Versuche  beweisen,  übt  der  Sauerstoffzutritt  einen  begün- 
stigenden Einflufs  auf  die  Vermehrung  der  Hefezellen  aus.    Kp, 

Alfred  Koch  und  Hans  Hosaeus.  Das  Verhalten  der 
Hefen  gegen  Glycogen»).  —  Von  Wortmann  war  darauf  hin- 
gewiesen worden,  dafs  verschiedene  Weinhefen  in  gelüftetem 
liosinenmost  mehr  Kohlensäure  bilden,  als  nach  der  Theorie  aus 
dem  verbrauchten  Zucker  durch  alkoholische  Gährung  entstehen 
sollte.  Zur  Erklärung  wurde  angenommen,  dafs  die  Hefe  unter 
dem  Einflufs  des  zugeführten  Sauerstoffs  einen  Theil  der  in  ihr 
enthaltenen  Reservestoffe  zu  verathmen  vermöge.  Errera  hatte 
dann  die  Ansicht  aufgestellt,  dafs  der  charakteristische  Reserve- 
stoff sehr  vieler  Pilze,  also  auch  der  Hefe,  das  Glycogen  seL 
Verfasser  haben  in  Folge  dessen  Versuche  angestellt,  ob  Hefe 
überhaupt  im  Stande  ist,  künstlich  der  Nährlösung  zugesetztes, 
aus  Thieren  dargestelltes  Glycogen  zu  zersetzen.  Es  wurde  dazu 
eine  Bierhefe,  eine  Prefshefe  und  Frohberg-Hefe  und  als  Xähr- 
substrat  eine  einprocentige  Fleischextractlösung  benutzt,  welcher 
0,5  Proc.  Glycogen  zugesetzt  wurde.  Es  ergab  sich,  dafs  die 
Anwesenheit  von  Glycogen  in  einer  Nährlösung  die  Vermehrung 
der  Hefe  nicht,  wie  es  sonst  gute  Nälirstoffe,  z.  B.  Dextrose,  thun, 
erhöht.  Das  Glycogen  wurde  durch  die  verwendeten  Heferassen 
auch  bei  langer  Einwirkung  nicht  verbraucht,  während  es  von 
Bacterien  schnell  zersetzt  wurde.  Femer  trat  auf  Kosten  des 
dargebotenen  Glycogens  in  der  Hefezelle  kein  Glycogen  auf, 
und  wurde  durch  keine  der  verwendeten  Ilefearten,  auch  nicht 
durcli  die  Frohberg-Hefe,  Alkohol  gebildet.  Vielmehr  zeigten 
die  dem  Versuch  unterworfenen  Glycogensorten  (Kaninchen-, 
Kalbs-  und  TIefeglycogen)  die  bemerkenswerthe  Eigenschaft,  dafs 
ihre  Gegenwart  die  Hefeemte  und  die  Monge  des  bei  der  Gäh- 
rung gebildeten  Alkohols  etwas  vermindert,  und  zwar  sowohl  in 
schlechter  Nährlösung  (Fleischextract) ,   Avie   in  sehr  guter  (Bier- 

>)  Centralbl.  f.  Baoter.-  u.  Paraeitenk.  16,  145—158. 
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j  würze).  Qualitativ  Terliielteu  sich  die  verwendeten  Gljcogensorten 
[in  den  angefulirteii  Beziehungen  gleich,  quantitativ  zeigten  sie  hiu- 
^fiichtlicb  der  Verminderung  der  Tief  evermehning  kleine  Unterschiede. 
iBie  Hefen  vermogeu  isomit  sich  weder  auf  Kosten  des  Glycogena 
Ixa  ernähi-en,  noch  dasselbe  in  ihrem  Innern  zu  speichern  oder 
[zu  vergähren.  Ebenso  wenig  bilden  die  Hefen  ein  in  die  nm- 
[  gehende  Flüssigkeit  diffnudirendes  Ferment,  welches  aus  Glycogen 
If^ine  gälirungsfähige,  diffusible  Substanz  erzeugt  Andererseits  ki 
[bekannt,  dafs  au&  Lebergljcogen  unter  dem  Einfluls  von  Fer- 
Imenten  gährungsfnhige  Zuckerarteu  entstehen.  Kp, 

I  J.  Ef front,  Ueber  die  BUdung  der  Bernsteinsaure  und  des 
Idjcerins  bei  der  alkoholischen  Gälu'UDgi).  —  Die  bei  der  alko- 
llioliä€hen  Gahrung  auftretenden  Mengen  von  Glycerin  und  Bern- 
^steius/iure  ändern  sich  unter  bestiraniten  Bc^dingnngen  und  in 
[  Terschiedeuen  Perioden  der  Gährung;  sie  sind  am  Beginne  der 
iGälirung  sehr  gering  und  erreichen  den  gröXsten  Wertb  in  den 
lleisiten  Phasen,  wenn  dieCiährkraft  der  Hefe  fast  erschöpft  ist  Ld 
I  R  vanLaer.  Seeundare  Gährungen  und  Nachgährungen 
■  des  Bieres  3)»  —  In  einem  längeren  Aufsätze  wird  zunäclist  die  Ent- 
Iwickelung  der  Kenntnisse  und  Anschiiuungen  über  die  Gährungen 
^besprochen  ^  dann  werden  die  Ergebnisse  der  Rein^tk-htung  von 
Ifieciindiiren  Hefen,  sowie  deren  Wirkung  auf  die  Koldehydrate, 
liwelehe  bei  den  secundären  Gährnngen  in  Betracht  kommen,  mit- 
Igetheilt.  Ld, 

I  H.  Will  Ein  Beitrag  zur  Kenntnifs  der  sogenannten  Glutin- 
llcorperclien  in  der  Würze-,  im  Bier  und  in  der  Hefe^),  —  In  der 
I Vorderwürze,  wie  in  der  gehopften  Würze  läfst  sich  beim  Er- 
Ikalten  unter  dem  Mikrosko[)  das  Entstehen  von  Kornchen  beob- 
lachten,  die  kleinen  Harztröpfchen  niclit  unähnlich  sehen  und 
Idie  sogenannten  Glutinkörperchen  »ind*  In  der  Praxis  setzt  sich 
lein  grofser  Theil  dieser  Körpercheu  zusammen  mit  häutigen 
teiweiCsausscheidungen  als  sogenanntes  Geläger  aus  der  Würze 
lab,  w^ährend  dieselbe  auf  dem  Kühlschiff  Hegt;  ein  grofser  Theil 
Wjleibt  jedoch  in  der  Würze  suspendirt  und  gelangt  üiomit  in  die 
lOahrbottiche  und  schliefslieh  in  das  Jungbier,  aus  welchem  die 
llKöi*peiT.hen  sich  erst  beim  Lagern  vollständig  absetzen.  Das 
iFafsgeläger  besteht  neben  Hefe,  Eiweilshäutchen  und  wenigen 
ijHopf6nharztro[>fchen  wesentlich  ans  den  Glutinkörperchen.  Be- 
:  «üglich  der  verscbiedenartigen  Formen,  in  welchen  dieselben  auf- 
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treten  können,  sei  auf  die  Beschreibung  im  Original  verwiesen. 
Nach  dem  Verhalten  der  Glutinkörperchen  gegen  destillirtes 
Wasser  sind  sie  von  einer  dichten,  zähen,  in  Wasser  unlöslichen 
und  nur  wenig  quellbaren  Schicht  oder  Haut  umgeben,  während 
die  eingeschlossene  Substanz  stark  aufquillt  und  sich  theilweise 
in  Wasser  löst.  Auch  verdünnter  Alkohol  verändert  die  Kömchen 
in  auffallender  Weise.  Sie  verlieren  ihre  ündurchsichtigkeit,  im 
Innern  treten  Hohlräume  auf,  schlief slich  bleibt  nur  mehr  die 
Hülle  übrig.  Der  ausgedrückte  Inhalt,  das  Glutin,  löst  sich  in 
Alkohol  von  65  Proc.  rasch  bis  auf  wenige  Reste  auf.  Die  Lösung 
wird  durch  93  proc.  Alkohol  unter  Abscheidung  eines  gelblichen 
Gerinnsels  gefällt,  welches  in  25  proc.  Essigsäure  und  in  65  proc. 
Alkohol  löslich  ist  und  von  concentrirter  Salzsäure  mit  schön 
kirschrother  Farbe  gelöst  wird.  Die  membranartige  Hülle  der 
Glutinkörperchen  nimmt  nach  der  Behandlung  mit  Alkohol  Jod 
mit  gelbbrauner  Farbe  auf.  In  absolutem  Alkohol  sind  die 
Körperchen  unlöslich.  Bei  der  Einwirkung  von  Essigsäure  erfolgt 
unter  charakteristischen  Formenänderungen  Lösung  wie  beim 
Alkohol  und  Wasser,  nicht  von  auXsen,  sondern  von  innen  heraus 
und  zwar  sehr  leicht,  während  die  Hülle  stark  quillt  und  der 
Auflösung  längereu  Widerstand  entgegensetzt.  Salzsäure  verhält 
sich  ähnlich  wie  Essigsäure;  concentrirte  Säure  färbt  die  Hüllen 
rosaroth  und  giebt  mit  dem  ausgeprefsten  Inhalt,  dem  Glutin, 
eine  gelbbraune  Lösung,  welche  beim  Erhitzen  zum  Sieden  sich 
intensiv  kirschroth  färbt.  Durch  Wasserzusatz  wird  aus  der  salz- 
sauren Lösung  ein  violettrothes  Gerinnsel  ausgeschieden.  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  zeigen  das  typische  Verhalten  der  Säuren 
gegen  die  Körperchen;  bei  Schwefelsäure  ist  die  Lösung  braun- 
roth,  bei  Salpetersäure  citronen-  bis  orangegelb  gefärbt  (Xantho- 
protemsäure-Ueaction).  Kalilauge  und  Ammoniak  wirken  gleichfalls 
lösend,  wobei  auch  die  Hüllen  mit  angegriffen  werden.  Die 
GlutinköqDerchen  sind,  wie  die  entsprechenden  Reactionen  be- 
wiesen, eiweilsartiger  Natur.  Jedoch  läfst  sich  aus  den  Reactionen 
ein  Schlufs  auf  die  Art  des  Eiweifskörpers  nicht  ziehen.  Trübun- 
gen im  Bier  werden  zuweilen  durch  Glutinkörperchen  verursacht. 
Beim  Erwärmen  des  Bieres  lösen  diese  sich  zum  Theil  auf  und 
werden  durchsichtig;  das  Bier  wird  durchsichtiger,  ohne  jedoch 
ganz  klar  zu  werden.  Beim  Abkühlen  trübt  es  sich  wieder  und 
zwar  durch  Aussclieidung  von  stark  lichtbrechenden,  fast  farb- 
losen oder  schwach  gelblich  gefärbten  homogenen  Körnern,  welche 
sich  den  verschiedenen  Reagentien  gegenüber  im  Wesentlichen 
wie  die  primären  Glutinkörperchen  verhalten.  Kp. 
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R.  Wahl  und  K  Hantke.  Ueber  die  EiweifakÖrper  in  Bier- 
würze und  Bier^),  —  Das  fertige  Bier  enthält  eine  geringe  Menge 
co&gulirbarer  und  nicht  coa^^püirbHrer  Eiweifskörper;  die  letzteren 
sind  werthyoll^  die  ersteven  können  schädlich  wirken.  Einen 
grofsen  Theil  der  nicht  coagulirbareo  Eiweirskorper  vergährt  die 
Hefe;  Schnellgährung,  besoiidei-s  bei  energischer  Lüftung,  bewirkt 
nur  Vergährung  der  Amidki)rper.  Die  Hefe  scheidet  keine  Stick- 
stoffverbindnngen  aus^  sie  verbraucht  den  vergohrenen  Stickstoff 
zum  Aufbau.  Ld* 

R  E.  Horton.  Gährung  von  Glycose-Sympen «).  —  Horton 
theilt  die  Beobachtung  mit,  tlats  Glycose-Syrup  von  41^^  B4 
während  der  Somniemionate  sich  in  lebhafter  Gährung  befand, 
während  gewöhnlich  angenommen  wii*d,  dafs  Syrupe  von  dieser 
Concentration  tiicht  gähren,  Ld^ 

L,  Grimbert  Anaerobe  Gahi^ung  durch  den  Bacillut?  ortho* 
butylicus  ^).  —  Der  Bacillus  orthobutylicus  ist  anaerob,  er  vergährt. 
Gl jcerin ,  Mannit ,  G  lycose ,  Invertzucker ,  Saccharose ,  Maltose, 
Galaktose,  Arabinose,  Stärke,  Dextrin,  Inulin.  Die  Gähruugs- 
prodncte  sind:  normaler  Butylalkohol,  nonnale  Buttersäure,  Essig- 
säure, Kohlen&iiure,  Wasserstoft',  Die  sich  bildende  Säure  muTs 
durch  kohlensauren  Kalk  neutralisirt  werden,  denn  sonst  hört 
die  Gährung  auf*  Das  Verhältnifs  der  Gähruugsproducte  hangt 
ab  von  der  Reaction  und  Beschaff enbeit  der  vergab  renden  Flüssig- 
keit, von  der  Dauer  der  Gährung  und  von  dem  Alter  der  Bacillus- 
Cultur.  Ld. 

E,  Kayser  Studien  über  die  Milchsäuregährung  *)*  —  Zu- 
nächst bespricht  Verfasser  den  Ursprung  der  Milchsäurefermente, 
ihre  physiologischen  Functionen,  ihre  charakteristischen  Merkmale 
und  Untei'schiede  in  den  verschiedenen  Medien,  sowie  das  Ciiltur- 
verfahren*  Zur  Untersuchung  gelangten  folgende  15  Mikhsäure- 
arreger;  Ferment  a)  aus  Rahm  aus  der  Nornmndie^  b)  aus  Rahm 
der  Vendee,  c)  aus  Rahm  von  Larzae,  d)  Bac.  GuiUeheau^  e)  Bac. 
BÜ€hlen\  t)  Bac.  aerogmes^  g)  Bac^  v.  Freudenreich  a^  h)  Ferment 
aus  Roggeninfus^  1)  aus  Most,  ebenso  m),  n)  aus  dem  Saft  von 
Sauerkraut,  o)  und  p)  aus  belgischem  Bier,  r)  aus  Kopenhagener 
Rahm  und  s)  Bac.  der  coutagiösen  Enteren txluidungen  der  Kühe, 
—  Während  die  Fei^nente  a,  b,  c  und  r  aus  Rahm  eine  Tempe- 
ratur von  60®  selbst  bei   nur  fünf  Minuten    langer   Einwirkung 


')  Amer.  Brewer*  Review  7,  492  j  Eef,:  Chem.  Centr.  Bh,  h  788.  — 
•)  Amer,  Chem.  Soe.  J.  16.  80.9^-809.  —  *)  J.  Pharm.  Chim.  [5]  29,  281-288-  — 
*)  Ann.  Intt.  Paat  8,  737-782;  Ref,:  Chem.  Cetitr.  66,  I,  92-93. 


2352  Milohsäuregahrung.    Milohsaurefermente. 

nicht  vertragen,  sind  g,  8,  n,  m,  o,  p  und  besondere  d,  gerade 
diejenigen  Mikroben,  die  ein  Maximum  von  Acidität  erzeugen, 
äufseret  wideretandsfähig.  Als  Optimum  der  Gälirung  kann  im 
Durchschnitt  die  Temperatur  30  bis  35®  bezeichnet  werden.  Die 
ursprünglichen  Eigenschaften  der  obigen  Fermente  werden  weder 
durch  Austrocknen,  noch  durch  Einwirkung  des  Lichtes  verändert 
—  Bei  der  Bestimmung  der  erzeugten  Aciditätsmenge  bezw.  der 
Milchsäurequantität  benutzte  Verfasser  als  Nährmedien  einmal 
eine  5proc.  Lösung  von  Milchzucker  mit  2  Proc.  Pepton,  femer 
eine  peptonisirte  Milch  und  schlief slich  eine  5,6  proc.  Maltose- 
lösung mit  2  Proc.  Pepton.  Die  Mengen  der  gebildeten  Säuren, 
flüchtiger  wie  fixer,  schwanken  ganz  bedeutend.  Die  nichtflüchtigen 
Säuren  sind  besondere  vermehrt  in  der  peptonisirten  Milch,  also  in 
einer  Flüssigkeit,  in  der  die  Fermente  die  stickstoffhaltigen  Nähr- 
stoffe in  einer  leicht  assimilirbaren  Form  vorfinden;  in  derMaltose- 
lösung  herrechen  dagegen  die  flüchtigen  Säuren  vor.  Die  Milch- 
säurefermente sind  also  sehr  empfindlich  hinsichtlich  der  Natur 
des  Nährmaterials  und  der  Qualität  der  Nähretoffe;  sie  bevorzugen 
die  natürlichen  Stoffe,  wie  Auszüge  von  Knollengewächsen,  von 
Kartoffeln  bei  Gegenwart  von  Mineralstoffen.  Der  Einflufs  der 
Gährungsdauer  sowie  des  Altere  der  Aussaat  äufsert  sich  bei  den 
verechiedenen  Fermenten  sehi-  verechieden  bezüglich  der  Qualität 
der  entstehenden  Säuren.  —  Im  Gegensatz  zu  den  Beobachtungen 
anderer  Forecher  zeigte  es  sich,  dafs  die  Milchsäuregährung  be- 
züglich der  Säureerzeuguug  eine  viel  intensivere  ist  im  luftleeren 
Raum  als  bei  Zutritt  der  Luft.  Besonders  liefern  die  Fermente 
m  und  n  viel  flüchtige  anaerobe  Säuren.  Deshalb  verhalten  sich 
Obei*flächenculturen  weniger  stark  säureerzeugend,  als  die  am 
Boden  der  Flüssigkeit  (untergährige  Milchsäureproduction)  ge- 
züchteten Culturen.  Die  Oberflächenculturen  erzeugen  haupt- 
sächlich flüchtige  Säuren  (Essigsäure),  während  bei  Bodencultur 
die  fixen  Säuren  85  bis  95  Proc.  des  verzehrten  Zuckere  aus- 
machen können;  doch  zeigen  die  einzelnen  Fermente  hierbei 
natürlich  sehr  verecliiedenes  Verhalten.  Die  Milchsäureeri'eger 
ziehen  das  Pepton  allen  anderen  stickstoffhaltigen  Stoffen  vor. 
Die  Acidität  durch  fixe  Säureo  vermehrt  sich  bis  zu  einer  ge- 
wissen Grenze  proportional  mit  dem  Gehalt  der  Nährlösung  an 
Pepton,  die  Differenzen  sind  um  so  merklicher,  je  anspruchsvoller 
die  Organismen  sind;  die  flüchtige  Säure  hängt  weniger  von  dem 
Keichthuni  der  Lösung  an  stickstoffhaltigem  Nährmaterial  ab. 
Dieselbe  Gewichtsmenge  von  Ferment  verwandelt  mehr  Zucker  in 
fixe  Säure  bei  Züchtung  in  der  Tiefe,  als  an  der  Oberfläche.  — 
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Die  Milchsäurefermente  vermögeu  sich  einen  sehr  hohen  Gehalt 
im  Stickstoff  in  Form  albuminoider  Substanzen  anzueignen,  ihr 
Reichthum  an  Stickstoff  ist  proportional  demjenigen  des  stickstoff- 
haltigen Nährmediums.  Die  Culturen  in  der  Tiefe  sind  imter 
sonst  gleichen  Nährbedingungen  stickstoffärmer,  als  die  an  der 
Oberfläche.  Die  Vermehrung  des  Fermentes  hört  in  einem  be- 
stimmten Augenblicke  auf;  sein  Reichthum  an  Stickstoff  vermehrt 
sich  mit  der  Dauer  der  Gährung.  In  zuckerhaltigen  Nährmedien 
verhält  sich  der  Milchsäureerreger  weniger  activ,  als  bei  Gegen- 
wart von  Pepton.  Einzelne  Milchsäuremikroben  geben  anscheinend 
bei  ihrer  Entwickeluug  einer  ganz  bestimmten  Zuckerart  den 
Vorzug  und  können  aus  derselben  Zuckerart  verschiedene  Säuren 
erzeugen;  es  giebt  aber  auch  wieder  andere  Fermente,  die  mit 
verschiedenen  Zuckerarten  dieselbe  (links-  bezw.  rechtsdrehende) 
Milchsäure  liefern.  Das  gleiche  Feiment  kann  ferner  aus  ver- 
schiedenen Saccharosen  verschiedene  Milchsäuren  je  nach  seiner 
Cultivirung  produciren.  Die  Pentosen  scheinen  durch  die  kräftigen 
Milchsäureerreger  angreifbar  zu  sein,  ebenso  wird  das  Kalksalz 
der  inactiven  Milchsäure  von  einigen  Fermenten  als  Nährstoff 
benutzt.  Ein  milchsäurebildendes  diastatisches  Enzym  existirt 
nicht.  Verfasser  kommt  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  vielfachen  Va- 
riationen unterworfene  Milchsäuregährung  durch  eine  sehr  grolse 
Anzahl  von  Factoren  beeinflulst  wird.  Die  Zellen  scheinen  durch 
einen  Höhepunkt  ihrer  Leistungsfälligkeit,  der  abhängig  vom 
jeweiligen  Erreger  und  den  Ernälirungsbedingungen  ist,  hindurch- 
zugeben, und  läfst  sich  darum  eine  genaue  chemische  Gleichung 
für  den  Gährungsvorgang  nicht  aufstellen.  Bh. 

B.  Gosio.  lieber  Linksmilchsäure  bildende  Vibrioneu  i).  — 
Verfasser  hat  verschiedene  Vibrionen,  die  thierpathogen  sind,  und 
andere,  die  nicht  diese  Eigenschaft  besitzen  bezw.  die  Cholera- 
rothreaction  geben,  auXserdem  noch  echte  Cholerabacillen  auf  ihre 
Fähigkeit  hin  untersucht,  Liuksmilchsäure  zu  bilden.  Als  Nähr- 
flüssigkeit diente  eine  zuckerhaltige  Peptonlösung  von  30  g  Pepton, 
138  bis  150  g  Traubenzucker,  1,6  g  Natriumcarbonat  und  75  g 
Calciumcarbonat  in  3  Liter  Wasser.  Der  Vibrio,  der  mehr  Zucker 
zersetzte,  bildete  auch  regelmäfsig  mehr  Milchsäure;  die  Menge 
der  letzteren  geht  auch  mit  der  Virulenz  anscheinend  Hand  in 
Hand.  Alle  acht  untersuchten  Vibrioarteu  gaben  Linksmilchsäure 
und  Alkohol.  Verfasser  kommt  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  unter- 
suchten  Vibrionen   mit  dem   Koch 'sehen   Vibrio  der  asiatischen 


')  Arch.  Hyg.  21,  114—122;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  II,  701. 
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Cholera  nahe  verwandt  oder  identisch  sind,  wenn  auch  allerdings 
anderen  unzweifelhaft  von  den  letzteren  verschiedenen  Komma- 
bacillen  dieselbe  Fähigkeit  zukommt.  Rh. 

G.  Bertrand  und  A.  Mallevre.  lieber  die  Pectase  und  die 
Pectingährung  1).  —  Die  Pectase,  im  Jahre  1840  von  Fremj*) 
entdeckt,  ist  ein  ungeformtes  Ferment,  welches  die  Coagulation 
pectinreicher  Pflanzensäfte  bewirkt.  Nach  den  Beobachtungen 
der  Verfasser  kann  indessen  die  Pectase  allein  das  Pectin  nicht 
coaguliren.  Aufser  Pectase  mufs  vielmehr  noch  eine  kleine  Menge 
eines  löslichen  Kalk-,  Baryt-  oder  Strontiansalzes  zugegen  sein. 
Auch  besteht  die  Fällung  nicht,  wie  man  bisher  annahm,  aus  reiner 
Pectinsäure,  sondern  aus  einem  Pectat  der  Erdalkalimetalle.    0.  H. 

G.  Bertrand.  Untersuchungen  über  den  Milchsaft  des  Lack- 
baumes von  Tonkin»).  —  Der  Milchsaft  des  Lackbaumes  (Bhus 
succedanea)  ist  fast  weifs,  von  der  Consistenz  des  Rahms,  riecht 
schwach  nach  Buttersäure  und  reagirt  sauer.  Bei  Luftabschlufs 
hält  er  sich  lange  unverändert,  bei  Berührung  mit  der  Luft  bräunt 
er  sich  und  überzieht  sich  mit  einem  schwarzen  Häutchen,  das 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist.  Der  Milchsaft 
enthält  emulgirt  eine  dicke,  ölige  Flüssigkeit,  das  Laccöl^  und 
gelöst  ein  oxydirendes  Ferment,  die  Laccase.  Das  Laccol  ist 
leicht  oxydirbar,  die  Laccase  wirkt  energisch  oxydirend  und  so 
kommt  bei  Berührung  des  Milchsaftes  mit  Luft  die  Verharzung 
des  Laccols  zu  Stande,  auf  der  die  Verwendung  beruht.  Das 
Laccol  wirkt  heftig  auf  die  Haut,  erzeugt  liöthung  derselben  und 
Jucken.  Die  Laccase  gehört  einer  neuen  Classe  von  Fermenten 
an,  nämlich  den  oxydirenden  Fermenten.  Ld. 

G.  Tolomei.  Beitrag  zum  Studium  des  Nitrifications- 
ferraentes*).  —  Die  Untersuchungen  führen  zu  folgenden  Schlüssen: 
Die  Nitritication  in  den  Mauern  und  im  Gestein  wird  durch  den- 
selben Mikroorganismus  bewirkt,  wie  im  Boden.  Feuchtigkeit  ist 
für  die  Xitrification  unentbehrlich.  Schwacli  alkalische  Reaction 
begünstigt  die  Entwickelung  des  Fermentes.  Um  die  an  Mauern 
von  der  Nitritication  herrührenden  Flecken  wegzuschaffen,  mufs 
man  den  Stein  oder  Ziegel,  welcher  mit  organischer  Substanz  ver- 
unreinigt ist,  blofslegen  und  abwechselnd  tünchen  und  abkratzen, 
um  die  organische  Substanz  vollständig  zu  entfernen.  Das  Licht 
wirkt  nicht  günstig  auf  die  Entwickelung  des  Nitrificationsfermentes, 


0  Coiiipt.  rend.  119,  1012—1014.  —  *)  J.  Pharm.  26,  392;  Encyclopedie 
chimique;  Chimie  des  vegetaux,  S.  34.  —  ')  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  717 — 721; 
Compt.  rend.  118,  1215—1218.   —  *)  Staz.  Bperim.  afirrar.  ital.  26,  246—263. 
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ebenso  die  chemischeo  Strahlen  allem.  Unter  sonst  gleichen  Be- 
diDgungen  sind  poröse  Substanzen  der  Nitrathildung  ginistiger, 
als  dichte.  Kleine  Ozotimengen  begiinatigen  die  Nitritication. 
Temperatm^scliwankimgen  behindern  die  Entwickelung  des  Nitri- 
ficationsferraentes*  Ld. 

G.  Lei  c  hm  an  ti,  Ueber  eine  schleimige  Gährung  der  Milch  i).  — 
Aus  Milch,  deren  Molke  durch  einen  Gährnngsprocefs  schleimig, 
f adeoziehend  geworden  war,  ist  es  gelungen,  durch  Eeincultur  einen 
Bacillus  zu  isoliren,  welcher  die  Ursache  dieser  schleimigen  Gährung 
der  Milch  ist  Das  Optimum  seines  Wachsthums  und  der  Gähr- 
fähigkeit  liegt  zwischen  45  und  50*^,  bei  zweistündigem  Er- 
wärmen auf  70^  tritt  Abtödtung  ein.  Die  dni'ch  diesen  Bacillus 
bewirkte  Gährung,  welche  mit  keiner  der  bekannten  schleimigen 
Gährungen  identificirt  w^erden  kann,  ist  im  Wesentlichen  eine 
relativ  eiufaclie  Spaltung  des  Zuckermoleklils  in  einen  vermuthlich 
den  Gummiurten  nahestehenden  Schleim  und  in  Milchsäure  unter 
Bildung  geringer  Mengen  von  Nebenproducten,  wie  ÄethylalkohoL 
Die  Wirkung  des  Bacillus  wird  dui'ch  den  Ausschliils  der  Luft 
nicht  beeinträchtigt.  LtL 

F,  Obermajer  und  li  Kerry.  Stndien  zur  Kenntnifs  der 
EiweiTsfäuluils  ^).  ^  Hefe  wurde  mit  Wasser  verrieben  und  einer- 
seits mit  faulendem  Blut,  andererseits  mit  Faces  geimpft  Aus 
dem  Filtrate  der  14  Tage  bei  Bruttemperatur  gehaltenen  Masse 
wurden  abgeschieden:  Cmhwmn^  Pidresein^  eine  sticketoif haltige 
Substanz,  deren  Benzoat  nach  der  Formel  CjftHiijPfjOs  zusammen- 
gesetzt ist,  Fettsäuren  und  eine  zweite  stickstoffhaltige  Substanz 
von  der  Zusammensetzung  C27Hi,^N4  0a.  Von  dem  Stickstoff  des 
in  der  Hefe  enthaltenen  Mykoproteins  wird  ungefähr  ein  Sechstel 
zur  Bildung  der  Diamine  verwendet.  Die  Fäulnita  von  Hühner- 
eiweifs,  Pepton  und  Leim  lieferte  dieselben  Substanzen,  wie  die 
Hefe,  nur  in  geringerer  Ausbeute,  Beim  Kochen  mit  Säuren  und 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  liefert  die  Hefe  keine  Diainine,  Die 
Verbindungen  Ca^Hai^NgO^  und  CayHsoNjO^  enthalten  je  drei 
Benzoylgruppen  und  lassen  sich  auf  Heptylsaure,  beziehungsweise 
auf  Caprousäure  zurückführen.  Ld. 

N,  Bochicchio.  Beitrag  zum  Studium  der  Käsegährung  ^), — 
In  einer  Käseprobe  w^urde  ein  neuer  Mikroorganismus  aufgefunden, 
derselbe  wird  beschrieben  und  Lt^iomifCeB  inßam  vasei-fßrana 
benannt  L(L 


*)  Landw.  VerB.-Stat.  43,  875—398.  —  »)  C^ntrolbL  f.  PhyBiol.  7,  SOtS-^ÖlO. 
—  *)  Staz.  aperim.  agrar.  ital,  26,  339—356. 
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J.  T.  Wood.  Gährung  in  der  Leder-Industrie  ^).  —  Der  Auf- 
satz enthält  eine  Zusammenstellung  der  durch  Enzyme  und  niedere 
Organismen  bewirkten  Processe,  welche  beim  Gerben  eine  Rolle 
spielen.  Lfd. 

J.  Ef front.  Gewöhnung  der  Fermente  an  Antiseptica  und 
der  EinfluTs  dieser  Gewöhnung  an  ihre  chemische  Arbeit*).  — 
Gleich  der  Bierhefe  können  auch  das  Milchsäureferment  und  das 
BuUersäurefemient  an  gröfsere  Dosen  von  FluXssäure  durch  all- 
mähliche Züchtung  gewöhnt  werden;  die  so  gewöhnten  Fermente 
vermehren  sich  zwar  weniger,  aber  sie  besitzen  eine  gröfsere  Gähr- 
kraft,  als  die  nicht  an  Flufssäure  gewöhnten  Fermente.  Die  durch 
diese  Gewöhnung  verursachte  Aenderung  der  chemischen  Arbeit 
läfst  sich  am  besten  an  Mycoderma  aceti  studiren,  welches  aus 
einer  gegebenen  Menge  Alkohol  um  so  weniger  Essigsäure  bildet, 
je  gröfser  die  Menge  Flufssäure  war,  an  welche  es  durch  Züchtung 
gewöhnt  wurde,  so  dafs  sich  der  Oxydationsvorgang  schlief slich 
der  Gleichung  nähert:- Cj, Hg 0  +  60  =  200^  -f  SH^O.    Lrf. 

J.  Ef  f  ron  t.  Einwirkung  der  Antiseptica  auf  die  Fermente  ').  — 
Wirkung  der  Mineralstoffe  und  der  Diastasen  auf  die  Zeden.  Die 
Antiseptica  werden  zweckmäfsig  in  zwei  Classen  eingetheilt,  in 
solche,  welche  auf  die  Zellen  wirken,  indem  sie  mit  deren  Be- 
standtheilen  unlösliche  Verbindungen  bilden  oder  das  Protoplasma 
coaguliren  und  in  solche,  welche  direct  auf  die  Nährstoffe  oder 
auf  die  von  den  Fermenten  erzeugten  Producte  einwirken.  Diese 
Eintheilung  ist  aber  keine  absolute.  Die  Mineralstoffe  spielen  in 
der  Ernährung  der  Zelle  eine  wichtige  Rolle;  in  gröfster  Menge 
finden  sich  in  der  Asche  der  Organismen  Phosphorsäure,  Calcium, 
Kalium  und  Natrium,  andere,  obgleich  unentbehrlich,  wie  das 
Eisen,  finden  sich  nur  in  geringer  Menge  vor.  Zum  Theile  haben 
die  Mineralstoffe  die  Aufgabe,  im  Organismus  die  Säuren  zu  neu- 
tralisiren,  welche  sich  fortwährend  bilden,  andererseits  sollen  sie^ 
wie  das  Eisen,  Kupfer,  Zink  als  Antidote  gegen  schädliche  Stoffe 
wirken.  Ueberdies  kommen  ihnen  noch  verschiedene  andere 
Functionen  zu.  Die  Wirkung  der  Mineralstoffe  bei  der  Ernährung 
der  Zellen  kann  mit  der  Wirkung  der  Diastasen  verglichen  werden; 
in  beiden  Fällen  werden  bei  verhältnifsmäfsig  niederer  Temperatur 
grofse  Mengen  von  Substanzen  weitgehend  verändert  Die  beiden 
Wirkungen  ergänzen  sich.  Während  die  Mineralstoffe  com- 
plexe  Verbindungen  erzeugen,  spalten  die  Diastasen  dieselben  in 


')  Chem.  «oc.  Ind.  J.  13,  218-221.  —  *)  Compt.  rend.  119,  169—172.  — 
»)  Monit.  scientif.  43,  561-571. 
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assimilirbare  und  diffusible  Stoffe.  —  Die  chemische  Arbeit  der 
Fermente  in  Gegenwart  der  Antiseptica^).  Um  die  bactericide 
Wirkung  einer  Substanz  zu  ermitteln,  hat  man  bisher  festgestellt, 
welche  Mengen  derselben  die  Entwickelung  abschwächen  oder . 
ganz  einstellen.  Effront  hat  einen  neuen  Weg  eingeschlagen, 
er  vergleicht  das  bei  normalen  Lebensbedingungen  der  Zelle  ge- 
bildete Product  mit  dem  bei  Gegenwart  von  antiseptischen  Sub- 
stanzen entstehenden.  Die  meisten  Versuche  wurden  mit  einer 
zuckerhaltigen  Nährflüssigkeit  angestellt,  als  Antisepticum  diente 
vor  Allem  FluXssäure  oder  ein  lösliches  Fluorid,  ferner  Salicylsäure, 
Phenol,  Borsäure,  Quecksilberchlorid;  die  verwendeten  Fermente 
waren  Bierhefe,  Milchsäureferment,  Buttersäureferment  und  Myco- 
derma  aceti.  Für  die  Wirkung  des  Antisepticums  kommt  in  Be- 
tracht, wie  viel  freie  Säure  die  Nährlösung  enthält,  ferner  der 
Nährstoffgehalt,  sowie  die  etwaige  Anwesenheit  eines  zweiten 
Fermentes.  Durch  vorsichtige  Züchtung  kann  ein  Ferment  an  ein 
Antisepticum  gewöhnt  werden.  Hefe,  die  durch  eine  solche  Züch- 
tung an  grofse  Dosen  von  Flufssäure  gewöhnt  ist,  zeigt  dann 
grofse  Gährkraft,  sie  liefert  bei  der  Vergährung  des  Zuckers  mehr 
Alkohol,  weniger  Glycerin  und  Bernsteinsäure,  als  gewöhnliche 
Hefe,  aber  sie  ist  gegen  die  Einwirkung  anderer  Antiseptica, 
z.  B.  des  Quecksilberchlorids,  sehr  empfindlich  geworden.  Die 
Gewöhnung  der  Fermente  an  die  Antiseptica  dürfte  vielleicht  eine 
Anwendung  in  der  Medicin  finden  bei  der  Bekämpfung  der  patho- 
genen  Fermente.  Ld, 

H.  H.  Mann.  Ueber  die  Wirkung  einiger  Antiseptica  auf 
Hefe  2).  —  Untersuchungen  über  die  Wirkung  von  Phenol,  Kupfer-, 
Quecksilber-,  Eisen-  und  Bleisalzen  auf  Hefe  führten  zu  folgenden 
Resultaten :  1.  Die  Menge  gewisser  antiseptischer  Metallsalze,  welche 
nöthig  ist,  um  die  Hefezellen  zu  tödten,  ändert  sich  mit  der  Menge 
der  letzteren,  und  zwar  derart,  dafs  sie  gröfser  wird,  als  die  ver- 
mehrte Heferaenge.  Beim  Phenol  wurde  das  nicht  sicher  con- 
statirt.  2.  Die  antiseptische  Wirkung  der  genannten  Metallsalze 
beruht  darauf,  dafs  die  Metalle  von  der  Hefe  festgehalten  werden, 
die  Menge  des  festgehaltenen  Metalls  variirt  nach  dessen  Natur, 
nach  der  Dauer  der  Einwirkung  und  der  Verdünnung.  3.  Dieses 
Festhalten  beruht  zum  Theile  auf  der  Bildung  von  Phosphaten 
dieser  Metalle,  gleichzeitig  werden  die  Metalle  von  der  Zellwand 
gebunden.  Ld, 

J.  Effront.      Der   Einttufs    der   Fluorverbindungen    auf   die 


*)  Monit.  scientif.  43,  743—752.  —  *)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  13,  1160—1163. 
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Bierhefe  i).  —  Die  Angewöhnung  der  Bierhefe  an  Fluorverbindungen 
modificirt  merklich  die  chemische  Arbeit  der  Zellen;  eine  solche 
angewöhnte  Hefe  producirt  aus  dem  Zucker  mehr  Alkohol  und 
weniger  Glycerin  und  Bernsteinsäure,  als  gewöhnliche  Hefe.     Ld. 

E.  Sorel.  lieber  die  Anpassung  der  Alkoholhefe  in  Flüssig- 
keiten, welche  Flufssäure  enthalten^).  —  Die  Angaben  von 
Ef front  3),  dafs  die  Hefe  durch  Züchtung  in  Flufssäure  enthalten- 
den Nährflüssigkeiten  sich  an  die  Flufssäure  gewöhnt  und  dadurch 
gröfsere  Gährkraft  erlangt,  werden  bestätigt  Ld, 

G.  de  Astis.  Neue  Experimente  über  die  Wirkung  des 
schwefligsauren  Calciums  auf  die  alkoholische  Gährung*).  —  Die 
zur  Aufklärung  von  widersprechenden  Angaben  unternommenen 
Versuche  haben  ergeben,  dafs  durch  den  Zusatz  von  schweflig- 
saurem Calcium  die  Gährungstemperatur  nur  unwesentlich  beein- 
flufst,  die  Gährung  aber  wesentlich  verlangsamt  wird;  der  Alkohol 
nimmt  etwas  zu,  die  nicht  flüchtigen  Säuren  und  der  trockene 
Extract  (des  Weines)  nehmen  ab,  die  Mineralstoffe  und  die  Sulfate 
nehmen  zu.  Ld. 

F.  Ilavizza.  lieber  die  Wirkung  einiger  Antiseptica  auf  die 
Fermente  der  Alkoholgährung  und  der  Weinkrankheiten  *).  — 
Bei  den  Versuchen  wurden  dem  Moste  oder  Weine  für  je  1  Liter 
zugesetzt:  schwefligsaures  Calcium  0,5  bis  2,5  g,  Kaliumbisultit 
0,25  bis  1,5  g,  Fluorammonium  0,05  bis  0,2  g;  diese  Mengen  unter- 
drücken die  Gährung  nicht  vollständig,  aber  sie  verlangsamen 
dieselbe.  Auf  die  Fermente  kranker  Weine  wirken  die  Antiseptica 
viel  energischer  ein.  Ld. 

P.  Cazeneuve.  üeber  die  mikrobicide  Wirkung  des  Gall- 
anilids  oder  Gallanols  •'•).  —  Versuche  über  die  Einwirkung  des 
Gallanüids  auf  verschiedene  Mikrobien  haben  ergeben,  dafs  das- 
selbe je  nach  der  Concentration  seiner  Lösung  die  Mikrobien 
tödtet  oder  deren  Vermehrung  hindert,  beziehungsweise  deren 
pathogene  Wirkung  fast  vollständig  aufhebt.  Da  es  nicht  giftig 
ist,  so  eignet  es  sich  als  Conservirungsmittel.  Ld. 

P.  Schi  low.  Einflufs  des  Wasserstoffsuperoxyds  auf  einige 
pathogene  Mikroorganismen  7).  —  Zu  den  Versuchen  wurde  eine 
reine  Lösung  von  W^ assers toffhyperoxyd  hergestellt.  Ein  Gehalt 
von  1  Wasserstoffhyperoxyd  in  200  Flüssigkeit  tödtete  Cholera- 
bacillen   in   H  Minuten,   bei  1:10000  wurde   das  Wachsthum  ge- 

*)  Compt.  rend.  118,  1420—1423;  vgl.  JB.  f.  1893,  S.  2004.  —  *)  Compt. 
rend.  118,  253—255.  —  »)  JB.  f.  1893,  S.  2004.  —  *)  Staz.  sperim.  agrar.  ital. 
26,  232—245.  —  *)  Daselbst,  S.  357—386.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  81—82. 
—  ")  Ru88.  ZeitBchr.  Pharm.  33,  90. 
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hindert.  Bac.  typhi  abdom.  wurde  bei  1 :  200  in  10  Minuten,  bei 
1:1000  in  3  Stunden  getödtet,  bei  1:15000  wurde  das  Wachs- 
thum  verhindert  Milzbrandsporen  wurden  von  Wasserstoffsuper- 
oxydlösungen  getödtet  bei  14Proc.  in  3  Minuten,  bei  8  bis  3Proc. 
in  weniger  als  30  Minuten,  bei  1  Proc.  in  mehr  als  1  Stunde,  bei 
0,5  bis  0,25  Proc.  in  weniger  als  18  Stunden.  Die  Stoffwechsel- 
producte  von  Staphylococc.  pyog.  aur.  zersetzen  Wasserstoffsuper- 
oxyd, wodurch  dessen  bacterientödtende  Kraft  beeinträchtigt  wird. 
Das  Wasserstoffsuperoxyd  wirkt  als  solches,  nicht  erst  durch  den 
abgespaltenen  Sauerstoff,  es  nähert  sich  in  seiner  Wirkung  dem 
Sublimat,  übertrifft  die  Carbolsäure.  Ld. 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  E.  Schering)  in 
Berlin.  Verfahren  zur  Herstellung  alkalischer,  Eiweifs  nicht 
coagulirender,  antiseptischer  Flüssigkeiten.  D.  R.-P.  Nr.  74634^). 
—  Gewisse  organische,  weder  ätzend  noch  giftig  wirkende  Basen 
(Aethylendiamin,  Dimethyl-,  Diäthyl-,  Tetramethyl-,  Tetraäthyl- 
äthylendiamin,  Piperazin  und  die  aus  Mono-,  Di-,  Epichlorhydrin 
und  Ammoniak  entstehenden  Verbindungen)  sind  im  Stande,  eine 
Anzahl  der  gebräuchlichsten  Antiseptica  (Phenol,  Kresol,  Silber- 
salze u.  8.  w.)  zu  lösen  und  in  eine  Form  überzuführen,  in  der 
sie  Eiweifs  nicht  mehr  zu  coaguliren  vermögen.  Sd, 

A.  Kossei  in  Berlin.  Verfahren  zur  Herstellung  immuni- 
sirender Stoffe.  D.  R.-P.  Nr.  76  7912).  —  Die  die  wirksamen 
Stoffe  enthaltenden  immunisirenden  Flüssigkeiten  (z.  B.  aus  Molke 
von  einem  diphtherieimmunen  Thier)  werden  mit  Nucleinsäuren 
oder  Paranucleinsäuren  gefällt  und  der  Niederschlag  in  Soda- 
lösung aufgelöst.  Man  erhält  so  die  wirksamen  Stoffe  in  concen- 
trirter  oder  fester  Form.  Sd, 

E.  Klebs  in  Karlsruhe.  Verfahren  zur  Abscheidung  einer 
als  „Antiphtisin"  bezeichneten  Substanz.  D.  R.-P.  Nr.  73988»).  — 
Die  Tuberkelculturflüssigkeit  wird  direct  nach  Zusatz  von  V2  Proc. 
Kresol  durch  Filtriren  von  den  Bacillen  befreit,  die  Flüssigkeit 
dann  mit  überschüssigem  Natriumwismuthjodid  versetzt,  aus  dem 
Filtrat  zunächst  durch  Zusatz  von  Natronlauge  der  Ueberschufs 
des  Wismuths  entfernt  und  aus  der  sich  ergebenden  Flüssigkeit 
das  Äntiphtisin  durch  Zusatz  von  Alkohol  ausgefällt.  Sd. 

De  Rechter  und  Legros.  Notiz  über  die  Desinfection  mit 
Schwefligsäureanhydrid  und  mit  Pictet's  Mischung^).  —  Die 
IMctet'sche  Mischung,   welche   aus  Schwefeldioxyd  und   Kohlen- 

')  Patentbl.  15,  416.  —  «)  Daselbst,  S.  834.  —  ^)  Daselbst,  S.  285.  — 
-•)  J.  Pharm.  Chim.  [5]  29,  236-237. 
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dioxyd  in  bestimmtem  Verhältnisse  besteht  und  verflüssigt  in 
Stahlcylindem  aufbewahrt  wird,  eignet  sich  wegen  der  einfachen 
Behandlung  und  ausgezeichneten  Wirkung  vortrefflich  für  Des- 
infectionszwecke.  Ld. 

E.  W.  Kuhn.  Ueber  die  rationelle  Sterilisation  flüssiger 
Nahrungsmitten).  —  Kuhn  hat  einen  Apparat  construirt,  welcher 
eine  rationelle  Sterilisation  von  Flüssigkeiten  gestattet,  ohne  dafs 
dieselben  unangenehme  Veränderungen  erleiden,  die  sich  im  Aus- 
sehen, im  Geruch  und  Geschmack  der  sterilisirten  Flüssigkeiten, 
wie  Bier,  Wein,  Milch,  zeigen.  Der  Apparat  besteht  aus  einem 
innen  silberplatirten  Metallblechcylinder,  welcher  in  oscillirende 
Bewegung  versetzt  werden  und  durch  ein  aufsen  angebrachtes 
Böhrensystem  rasch  erhitzt  und  auch  abgekühlt  werden  kann,  je 
nachdem  man  heilses  oder  kaltes  Wasser  durch  das  Röhrensystem 
leitet.  Der  Apparat  wird  mit  der  zu  sterilisirenden  I*lüssigkeit 
gefüllt,  so  dals  2  Proc.  des  Rauminhaltes  leer  bleiben;  dann  wird 
rasch  unter  andauernder  Bewegung  des  Apparates  auf  die  zur 
Sterilisation  nöthige  Temperatur  erhitzt.  Da  der  Apparat  luft- 
dicht schliefst,  kann  von  den  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  Gasen 
nichts  entweichen,  sie  werden  beim  Abkühlen  wieder  vollständig 
absorbirt.  Nach  15  Minuten  langem  Erhitzen  wird  rasch  ab- 
gekühlt. In  anderthalb  Stunden  ist  die  ganze  Operation  beendet, 
so  dafs  sechs  bis  acht  Operationen  an  einem  Arbeitstage  aus- 
geführt werden  können.     Die  Resultate  sind  sehr  günstig.    Ld, 


Pflanzencliemle. 

W.  Wiley.  Verlust  und  Erhaltung  der  Nahrungsstoffe  der 
Pflanzen  2).  —  Dem  Boden  werden  durch  das  W^asser  theils 
mechanisch  durch  Wegschwemmen,  theils  durch  Auflösen  fort- 
während Stoffe  entzogen,  die  wenigstens  zum  Theil  ins  Meer 
wandern,  wo  sie  anscheinend  dauernd  für  die  Ernährung  der 
Pflanze  des  Festlandes  verloren  sind.  Dies  trifft  indefs  doch 
ui(;ht  zu.  Die  Meerespflanzeu  und  die  Seethiere  concentriren  in 
ihren  Leibern  die  wiclitigsten  Nährstoffe:  Stickstoffsubstanzen, 
Phosphorsäiire,  Kalium;  und  wenn  man  reichlicher,  als  dies  der- 
malen •i:eschieht,  Seepflanzen  und  Seethiere  zur  Düngung  ver- 
wenden würde,  so  könnten  grofse  Mengen  dieser  Nährstoffe  dem 
Boden   zurückgegeben   werden.     Auch  in   den  marinen  Phosphat- 

')  Cheiii.  8oc.  Ind.  J.  13,  1138—1136.  —  *)  Amer.  Chem.  8oc.  J.  16,  1—31. 
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ablagerungen,  in  den  Natronsalpeter-  und  Guanolagern,  sowie  in 
den  Kalisalzlagem  giebt  das  Meer  die  ihm  zugefiihrten  Stoffe 
zurück.  Wenn  also  auch  da  und  dort  durch  Raubbau  der  Acker- 
boden erschöpft  wird,  so  bleiben  doch  so  viele  Quellen  der 
Pflanzennährstoffe  zur  Verfügung,  dafs  auch  bei  einer  noch  weiter 
steigenden  Bevölkerungszahl  der  Boden  die  erforderliche  Nahrung 
liefern  wird.  Ld, 

E.  0.  von  Lippmann.  Geschichtliche  Bemerkung  zur  Lehre 
von  der  Herkunft  und  Rolle  der  pflanzlichen  Aschenbestand- 
theile^). —  V.  Lippmann  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  schon 
Bertholle t  in  seinem  Essai  de  statique  chimique  (1803)  erklärt, 
dafs  die  Bitter-,  Alaun-  und  Kieselerde  keine  Erzeugnisse  einer 
pflanzlichen  Lebenskraft  seien,  sondern  dem  Erdboden  entstammen 
und  aus  diesem  von  den  Gewächsen  aufgenommen  werden;  das- 
selbe gelte  für  die  Kalkerde,  für  das  Eisen  und  Mangan.  Die 
Lebenskraft  verwirft  Berthollet  für  die  Erklärung  der  Vorgänge 
im  Pflanzen-  und  Thierorganismus.  Ld, 

Berthelot  und  G.  Andre.  Ueber  die  Existenz  von  Be- 
standtheilen  der  Pflanzen,  welche  sich  unter  Bildung  von  Kohlen- 
säure zersetzen  *).  —  Frühere  Untersuchungen  *)  hatten  ergeben, 
dafs  die  Blätter  der  Pflanzen  Stoffe  enthalten,  welche  beim  Er- 
wärmen auf  110®  Kohlensäure  entwickeln  auch  bei  Abwesenheit 
von  Sauerstoff.  Es  wurden  nun  Epheublätter  bei  110®  getrocknet, 
fein  gepulvert,  und  dieses  Pulver  wurde  mit  12proc.  Salzsäure  im 
Wasserstoffstrome  gekocht;  dabei  trat  Kohlensäureentwickelung 
auf,  die  lange  andauerte  und  ungefähr  3  Proc.  Kohlensäure  vom 
Gewichte  der  trockenen  Blätter  lieferte;  gleichzeitig  entstehen 
Huminsäuren.  Rohrzucker  liefert  bei  gleicher  Behandlung  auch 
Kohlensäure  neben  Furfurol  und  Huminsäuren.  Ld. 

A.  von  Podewils.  Der  Gehalt  der  Fäcalien  an  Pflanzen- 
nährstoffen*). —  Die  bisher  als  richtig  geltende  Annahme  be- 
zeichnet folgende  Mengen  von  Bestandtheilen  in  den  pro  Kopf 
und  Jahr  producirten  Fäcalien:  5kg  Stickstoff,  1,3kg  Phosphor- 
säure,  1kg  Kali.  Nun  hat  sich  herausgestellt,  dafs  bei  guter 
Organisation  80  Proc.  der  Fäcalien  zur  Abfuhr  kommen,  dafs  die 
abgefahrenen  Stoffe  einen  bedeutenden  Ausfall  an  Stickstoff 
gegenüber  der  bisherigen  Annahme  ergeben,  und  dafs  dieser  Aus- 
fall nur  zum  kleinsten  Theile  der  Verflüchtigung  des  Ammoniaks 


^)  Chemikerzeit.  18,  444—445.  —  *)  Compt.  rend.  119,  711—714.  — 
=*)  Ann.  chim.  phys.  [7]  2,  208;  siehe  diesen  JB.,  S.  493  ff.  —  *)  Chemiker- 
zeit. 18,  312—313. 
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zuzuschreiben  ist.  Die  höchsten  Ziffern,  die  bei  Abfuhr  der 
Fäcalien  erreicht  werden,  betragen  pro  Jahr  und  Kopf  2,12kg 
Stickstoff,  0,92  kg  Phosphorsäure  und  0,84  kg  Kali.  Mit  der 
irrigen  Zahl  von  5  kg  Stickstoffproduction  pro  Jahr  und  Kopf 
fallen  auch  die  weitgehenden  Schlufsfolgerungen,  welche  die  Ver- 
treter der  verschiedenen  Systeme  daran  knüpfen.  Es  ist  weder 
der  viel  höhere  Werth  frischer  Fäcalien  vorhanden,  noch  ist  die 
Annahme  richtig,  dafs  unter  allen  Umständen  der  gröfste  Theil 
der  Fäcalien  in  die  Canäle  geht.  Ld. 

E.  Schulze.  Ueber  die  Analyse  der  Pflanzensamen  *).  — 
Diese  Analyse  ist  wichtig,  weil  die  Samen  hohen  Nährwerth 
haben  und  zur  Darstellung  von  Oel,  Stärkemehl,  Spiritus  und 
anderen  Produkten  dienen.  Ein  richtiges  Bild  von  der  Zusammen- 
setzung der  Samen  würde  man  erhalten,  wenn  einerseits  der  Kern, 
andererseits  die  übrigen  Theile  getrennt  analysirt  würden;  aber 
die  Literatur  enthält  fast  nur  Analysen  der  unentschälten  Samen. 
Es  werden  die  zur  Bestimmung  der  organischen  Hauptbestand- 
theile  verwendbaren  Methoden  besprochen.  Die  Bestimmung  der 
stickstoffhaltigen  Stoffe  kann  nach  den  Stutzer' sehen  Methoden 
geschehen,  welche  die  Vertheilung  des  Gesammtstickstoffs  auf  Ei- 
weifsstoffe,  unverdauliche  Stickstoffverbindungen  (Nucleine  u.  s.  w.) 
und  nicht  eiweifsartige  lösliche  Substanzen  gestatten.  Der  Nicht- 
proteinstickstoff wird  auch  Aniidstickstoff  genannt.  Die  nicht 
eiweifsartigen,  löslichen  Stickstoffverbindungen  gehören  verschie- 
denen Gruppen  an.  Es  wurden  nachgewiesen:  Asparagin,  AUan- 
toin,  Cholin,  Betain,  Amygdalin,  Vicin,  Pepton;  die  Bezeichnung 
Amidstickstoff  ist  daher  niclit  zutreffend.  Die  Bestimmung  der 
Fettsubstanzen  geschieht  mit  wasser-  und  alkoholfreiem  Aether, 
der  auch  einen  Theil  des  Lecithins  aufnimmt,  der  Rest  desselben 
mufs  mit  siedendem  Alkohol  extrahirt  werden.  Extraction  und 
Trocknung  des  Fettes  soll  bei  Luftausschlufs  stattfinden.  Der 
Lecithingehalt  wird  aus  dem  Phosphorgehalt  des  Aether-  und 
Alkoholextractes  berechnet.  Zur  Bestimmung  der  Cellulose  können 
die  bekannten  Methoden  von  F.  Schulze,  oder  W.  Hoffmeister 
oder  G.  Lange  benutzt  werden,  gewöhnlich  wird  die  Rohfaser 
bestimmt.  Unter  den  stickstofffreien  Extractstoffen  prävalirt  oft 
das  Stärkemehl,  welches  in  Glycose  übergeführt  und  als  solche 
bestimmt  wird.  Auch  wasserlösliche  Kohlehydrate,  wie  Rohr- 
zucker, Raffinose,  Lupeose  sind  in  Samen  gefunden  worden;  ihre 
Bestimmung  ist  sehr  schwierig.     Ferner  kommen   vor  Hemicellu- 

')  Chemikerzeit.  18,  799-802. 
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losen,  die  durch  heifse  verdüunte  Säuren,  sowie  durch  alkalische 
Laugen  in  Lösung  gehen;  sie  sind  die  Ursache,  dafs  die  Bestim- 
mung des  Stärkemehls,  sowie  der  Cellulose  fehlerhaft  ausfallen. 
Von  organischen  Säuren  hat  man  Oxalsäure  und  Citronensäure 
in  den  Samen  gefunden,  sie  lassen  sich  durch  Bleiacetat  aus  dem 
wässerigen  Auszuge  abscheiden.  Eine  von  A.  v.  Asboth^)  zur 
Analyse  der  Samen  angewandte  Methode  hat  Resultate  ergeben, 
welche  von  denen,  die  E.  Schulze  erhielt,  wesentlich  abweichen,  Ld. 

Th.  B.  Osborne  und  C.  L.  Voorhees.  Die  Eiweifsstoffe 
des  Weizenkoms  2).  —  Die  Ergebnisse  der  Untersuchung  sind 
bereits  im  JB.  f.  1893  3)  mitgetheilt.  Ld. 

Th.  Janitzki.  Materialien  zur  Untersuchung  der  Güte  des 
Roggenmehles  durch  Bestimmung  der  enthaltenen  löslichen  Stick- 
stoffsubstanzen *).  —  In  den  hauptsächlich  Ackerbau  treibenden 
Gouvernements  RuXslands  werden  37  Proc.  des  gesammten  Areals 
mit  Roggen  bebaut,  für  Rufsland  spielt  daher  die  Beurtheilung 
der  Qualität  des  Roggens  eine  wichtige  Rolle.  Es  wurde  ver- 
sucht, ob  die  Menge  der  löslichen  Stickstoffsubstanzen  zur  Beur- 
theilung des  Mehles  dienen  können;  das  Resultat  vergleichender 
Bestimmungen  geht  dahin,  dafs  die  Menge  der  löslichen  Stick- 
stoffsubstanzen beim  Faulen  des  Mehles  nicht  zunimmt  und  die 
Menge  des  Gesammtstickstoffs  nicht  geringer  wird.  Ld, 

0.  Bach.  Ueber  Volumen  und  Gewicht  der  Mehle '»).  —  Im 
Anschlüsse  an  die  Bemerkungen  von  Hanausek  theilt  Bach 
mit,  dafs  nach  seinen  Untersuchungen  1  Centner  Roggenmehl 
80,75  bis  81,25  Liter,  1  Centuer  Weizenmehl  71,5  bis  73,5  Liter 
einnimmt.  Zur  Beurtheilung  einer  Verfälschung  von  Roggenkleie 
und  Gersteuschrot  wurden  folgende  Zahlen  ermittelt:  Es  nehmen 
ein  je  1  Centner:  Roggenkleie  119  Liter,  Gerstenschrot  102  Liter, 
Haferspelzen  114  Liter,  Schlemmkreide  55,5  Liter.  Die  unter- 
suchten, verfälschten  Proben  nahmen  pro  Centner  93  bis  114  Liter 
ein.  Als  bestes  Unterscheidungsmerkmal  bei  Mehlmischungen 
dienen  die  in  jedem  Mehl  vorhandenen  Kleienreste.  Um  dieselben 
möglichst  günstig  der  mikroskopischen  Untersuchung  zuführen  zu 
können,  wird  das  zu  prüfende  Mehl  durch  Kochen  mit  Wasser 
verkleistert,  die  Stärke  durch  weiteres  Kochen  mit  Salzsäure  ver- 
zuckert, der  durch  Absetzen  erhaltene  Bodensatz  nach  dem  Aus- 
waschen   drei  bis   vier   Stunden   mit  Pankreatinlösung   behandelt 

^)  Chemikerzeit.  18,  32 ;  vgl.  diesen  JB.  unter  Analyse  organ.  Stoffe.  — 
«)  The  Connecticut  Agric.  Exper.  Stat.  1893,  S.  175— 185;  Amer.  Cheni.  Soc. 
J.  16,  524—535.  —  *)  JB.  f.  1893,  S.  2024.  —  *)  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  33, 
741—742.  —  *)  Chemikerzeit.  18,  484. 
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und  dann  das  Ganze  centrifugirt.  Der  gut  abgeschiedene  Boden- 
satz ist  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  zur  Untersuchung 
fertig.  Ld. 

Thal.  Vergleichende  chemische  Untersuchung  des  beim  Auf- 
bewahren in  Elevatoren  verdorbenen  Roggens  und  des  aus  dem- 
selben gebackenen  Brotes').  —  Resultate:  1.  Das  schnelle  Ver- 
derben des  sehr  feuchten  oder  durchnäfsten  Roggens  bedingt,  in 
Folge  ungenügender  Ventilation  beim  Aufbewahren  im  Elevator, 
folgende  Veränderungen:  a)  unbedeutende  Abnahme  der  Stick- 
stofFsubstanzen  unter  Bildung  flüchtiger  Ammoniakverbiudungen, 
mit  fortschreitendem  Zersetzungsprocesse  nehmen  die  Eiweifs- 
körper  merkbar  ab;  b)  allmähliche  Zunahme  der  Acidität  bei 
gleichzeitiger  Temperatiirerhöhung;  c)  Umwandlung  des  im  Wasser 
löslichen  Eiweifses  in  eine  unlösliche  Form;  d)  allmähliche  Oxy- 
dation des  Fettes;  e)  allmähliche  Zunahme  des  aus  Dextrin  ge- 
bildeten Zuckers;  f)  in  höheren  Zersetzungsstadien  geht  ein  Theil 
der  Stärke  in  Dextrin  und  fast  der  ganze  Zucker  in  Caramelin 
und  verschiedene  Modificationen  desselben  über.  Im  letzteren 
Falle  verliert  die  Stärke  die  Fähigkeit  der  Kleisterbildung.  2.  Bei 
Beurtheilung  der  Güte  des  Roggenmehles  hat  die  Bestimmung 
der  wasserlöslichen  Substanzen  keinen  besondem  Werth.  Die 
Angaben,  dafs  Roggen  oder  Mehl  mit  5  Proc.  dieser  Substanzen 
als  verdorben  zu  bezeichnen  sind,  müssen  abgeändert  werden, 
eher  wären  13  Proc.  als  Grenzwerth  anzunehmen.  3.  Die  Be- 
stimmung der  löslichen  Kohlehydrate  im  verdorbenen  Korn  ist 
nur  dann  von  Bedeutung,  wenn  eine  Parallelbestimmung  desselben 
Korns  vor  dem  Verderben  gemacht  wurde.  4.  Die  qualitative 
Prüfung  der  wässerigen  Roggen-  oder  Mehlauszüge  auf  Ammoniak- 
verbindungen hat  keine  Bedeutung,  eher  kann  die  quantitative 
Ammoniakbestimmung  einigen  Anhalt  bei  der  Beurtheilung  der 
Güte  des  Kornes  oder  Mehles  geben.  5.  Die  quantitative  Be- 
stimmung der  wasserlöslichen  Stickstoffsubstanzen  des  verdorbenen 
Kornes  ist  für  die  Beurtheilung  nur  dann  von  Werth,  wenn  diese 
Bestimmung  auch  vor  dem  Verderben  ausgeführt  wurde.  6.  Die 
Bestimmung  der  Acidität  ist  für  die  Beurtheilung  des  Kornes  und 
Mehles  von  grofsera  Werthe,  in  der  Literatur  sind  nur  wenig  zum 
Vergleiche  brauchbare  Zahlen  zu  linden.  7.  Nach  den  —  zwar  nur 
wenig  zahlreichen  —  Versuchen  von  Thal  kann  die  Bestimmung  des 
Wasserbindungsvermögeus,  des  Grades  der  Klebrigkeit  und  Zähig- 


')  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  33,  641—646,  657—663,  673—676,  689—698, 
705—70^,  722—725,  737—740,  753—757. 
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keit  des  Teiges  zur  raschen  Beurtheilung  der  Güte  des  Roggen- 
mehles  dienen.  Die  Ausführung  zahlreicher  Analysen  behufs 
Feststellung  von  Grenzzahlen  wäre  sehr  nützlich.  Der  Grad  der 
Umwandlung  der  in  Wasser  löslichen  Eiweifssubstanzen  des  Kornes 
und  sein  Säuregehalt,  durch  den  beim  Backen  eine  Umwandlung 
von  Stärke  in  Dextrin  bedingt  wird,  sind  die  Hauptfactoren,  von 
denen  die  Qualität  des  Brotes  abhängt,  wenn  es  aus  dem  unter 
den  genannten  Umständen  verdorbenen  Kom  gebacken  wird.  Ld. 

W.  D.  Bigelow  und  C.  C.  Hamilton.  Der  Einflufs  des 
Alauns,  des  Aluminiumhydroxydes  und  des  Aluminiumphosphates 
auf  die  Verdaulichkeit  des  Brotes  ^).  —  Die  angestellten  Versuche 
ergaben,  dafs  der  Zusatz  von  Alaun  zum  Brot  dessen  Verdaulich- 
keit durch  Pepsin  etwas  herabsetzt,  doch  wird  von  dem  unver- 
dauten Reste  ein  grofser  Theil  noch  durch  das  Pankreasferment 
verdaut.  Es  ist  also  der  Einflufs  des  Alauns  auf  die  Verdaulich- 
keit des  Brotes  vielfach  überschätzt  worden.  Aehnlich  dem  Alaun 
verhält  sich  Aluminiumhydroxyd.  Aluminiumphosphat  übt  einen 
stärkeren  Einflufs  aus,  es  bleibt  eine  gröfsere  Eiweifsmenge 
unverdaut,  als  beim  Zusatz  von  Alaun  oder  Aluminiumhydroxyd.  Ld. 

T.  F.  Hanausek.  Kleine  Mittheilungen  2).  —  I.  Verfälschte 
Kleie.  Die  als  Futter  werthvolle  Weizen-  und  Roggenkleie  wird 
seit  mehreren  Jahren  mit  Hirsekleie  verfälscht.  Diese  letztere 
kann  erkannt  werden,  wenn  sich  die  Kleie  auch  noch  im  ge- 
schlossenen Sacke  befindet;  der  Sack  braucht  nur  von  directem 
Sonnenlichte  getroffen  zu  werden,  die  Hirsespelzen  erscheinen 
dann  als  hellglänzende  Flitterchen  an  der  Aufsenseite  des  Sackes. 
—  IL  Volumen  und  Gewicht  der  Mehle.  1  Gewthl.  Weizenmehl 
nimmt  einen  kleineren  Raum  ein,  als  1  Gewthl.  Roggenmehl; 
über  die  Gröfse  der  Differenz  kann  Hanausek  nichts  mittheilen; 
die  Ursache  dieser  Differenz  sucht  er  in  der  Vei-schiedenheit  der 
Gröfse  der  beiden  Arten  von  Stärkekörnern.  Ld. 

Th.  B.  Osborne.  Die  Eiweifskörper  der  Schminkbohne  ^).  — 
Die  Schminkbohne  (Pliaseolus  vulgaris)  enthält  zwei  Globuline 
und  eine  Proteose;  von  der  letzteren  nur  sehr  wenig.  Von  dem 
einen  Globulin,  welches  Phaseölin  genannt  wird,  enthalten  die 
Bohnen  ungefähr  20  Proc.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
1  proc.  Kochsalzlösung,  aus  der  es  Salzsäure  fällt ;  aus  der  Lösung 
in  10 proc.  Kochsalzlösung  wird  es  durch  Salzsäure  nicht,  durch 


»)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  587—597.  —  «)  Chemikerzeit.  18,  287—288. 
—  »)  Chem.  News  70,  272;  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  633—643;  657—664. 
The  Connecticut  Agi-ic.  Exper.  Stat    1893,  S.  186—210. 
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Verdünnen  mit  Wasser  zum  Theil  gefällt,  ebenso  wird  es  aus 
dieser  Lösung  gefällt  durch  Sättigen  mit  Kochsalz,  Magnesium- 
sulfat, vollständig  durch  Ammoniumsulfat  Die  Lösung  in  lOproc. 
Kochsalzlösung  trübt  sich  bei  95^  und  scheidet  nach  längerem 
Erhitzen  auf  100®  Flocken  aus.  Aus  der  heifsen  concentrirten 
Lösung  scheiden  sich  beim  Abkühlen  Sphäroide  aus,  bei  der 
Dialyse  gegen  Alkohol  wurden  Tetraeder  erhalten.  Die  Zusammen- 
setzung ist  der  des  Hafermyosins  ähnlich.  Phaseolin  enthält 
52,58  Proc.  Kohlenstoff,  6,84  Proc.  Wasserstoff,  0,56  Proc  Schwefel, 
23,55  Proc.  Sauerstoff.  Das  andere  Globulin  der  Schminkbohne, 
Phaselin  genannt,  ist  nur  in  geringer  Menge  in  der  Bohne  ent- 
halten; es  ist  leicht  löslich  in  verdünnter  Salzlösung,  die  Lösungen 
coaguliren  beim  Erhitzen,  die  Coagulationstemperatur  variirt  mit 
der  Concentration  der  Salzlösung.  Die  Elementaranalyse  ergab: 
51,6  Proc.  Kohlenstoff,  7,02  Proc.  Wasserstoff,  14,65  Proc.  Stick- 
stoff, 0,49  Proc.  Schwefel  und  26,24  Proc.  Sauerstoff.  Ld. 

Th.  B.  Osborne.  Die  Proteide  der  Bohne  J).  —  Das  Phaseolin 
wird  durch  Dialyse  eines  mit  1  proc.  Kochsalzlösung  bereiteten 
Extractes  in  Alkohol  in  grofsen  Krystallen  erhalten;  aus  solchem 
Extract  fällt  stark  verdünnte  Salzsäure  das  Globulin.  Reines 
Phaseolin  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnten 
Säuren,  Alkalien,  Kochsalzlösung.  In  lOproc.  Kochsalzlösung 
wird  es  durch  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Essigsäure 
nicht  gefällt.  Concentrirte  Lösungen  in  lOproc.  Kochsalzlösung 
werden  durch  Wasser  gefällt;  schwefelsaures  Ammonium  in  solche 
Lösungen  bis  zur  Sättigung  eingetragen,  fällt  vollständig, 
Magnesiumsulfat  und  Kochsalz  fällen  nur  in  geringem  Mafse; 
Ferrocyankalium  und  Essigsäure  erzeugt  Fällung,  alkalische  Kupfer- 
sulfatlüsung  färbt  violett,  Salpetersäure  bringt  die  Xanthoprotein- 
reaction  hervor.  Die  Lösung  des  Phaseolins  in  lOproc.  Kochsalz- 
lösung trübt  sich  beim  Erwärmen  auf  95",  bei  gesteigerter  Tempe- 
ratur scheiden  sich  Flocken  aus.  Aus  warmen  concentrirten 
Lösungen  scheidet  sich  das  Phaseolin  beim  Abkühlen  in  Sphäroiden 
aus,  ebenso  bei  der  Dialyse  von  Salzwasserlösuug.  Das  Phaseolin 
gleicht  am  meisten  dem  Myosin.  Nach  Abscheidung  des  Phaseo- 
lins wurde  durch  langsames  Erhitzen,  durch  Säuren  und  Dialyse 
das  Phaselin  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten.        Ld, 

T.  F.  Hanausek.  Zur  Charakteristik  der  Japanknollen 2).  — 
Die  als  Gemüse  verwendeten  Japanknollen  stammen   von  Stachys 

*)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  703 — 712.  —  *)  Forsch ungsber.  über  Lebens- 
mittel 1,  72— 7js. 
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Sieboldi  Miquel  her,  sie  sind  wiederholt  chemisch  untersucht 
worden  1).  Hanausek  hat  eine  eingehende  mikroskopische  Unter- 
suchung vorgenommen,  deren  Ergebnisse  er  mittheilt  Ld. 

Th.  B.  Osborne  und  C.  G.  Voorhees.  Die  Eiweilskörper 
des  BaumwoUsamens  '^).  —  Die  von  Fett  befreiten  Samen  ergaben 
im  lufttrockenen  Zustande  1.  0,75  Proc.  in  Wasser  löslicher 
Proteosen,  2.  15,83  Proc.  Edestin,  femer  3.  einen  in  verdünnter 
Lauge  löslichen,  in  Salzlösung  unlöslichen  und  4.  einen  in  diesen 
beiden  Lösungsmitteln  unlöslichen  Eiweilskörper.  Der  Stickstoff- 
gehalt dieser  vier  Präparate  beträgt  in  Procenten  des  Gesammt- 
stickstoffs:    1.  2,0,  2.  42,3,  3.  44,3,  4.  11,4  Proc.  Ld. 

Walter  Busse.  Pfeffer 3).  —  Im  ersten  Abschnitt  beschreibt 
Verfasser  den  anatomischen  Bau  der  Pfefferfrucht,  im  zweiten 
die  Beschaffenheit  des  Pfefferpulvers,  wie  sie  durch  die  botanisch- 
mikroskopische Prüfung  erkannt  wird.  Das  dritte  Kapitel  be- 
handelt den  Nachweis  der  Pfefferschalen  im  Pfefferpulver.  Hier- 
für ist  weder  die  Bestimmung  des  Trockenverlustes,  noch  diejenige 
der  Gesammtasche  oder  des  in  Salzsäure  unlöslichen  Theiles 
derselben  als  entscheidend  anzusehen.  In  der  Asche  wurden 
Kalium,  Natrium,  Magnesium,  Calcium,  Spuren  von  Mangan  und 
Eisen,  sowie  Phosphorsäure,  Schwefelsäure  und  Chlor  gefunden. 
Der  Schwarzpfeffer  ist  besonders  reich  an  Kalium;  die  Weifs- 
pfefferasche  enthält  viel  Calcium,  weil  der  Weifspfeffer  des 
besseren  Aussehens  wegen  „gekalkt"  wird.  Man  kann  sich  von 
dem  den  Weifspfefferkömem  äufserlich  anhaftenden  Calcium- 
carbonat überzeugen,  wenn  man  diese  mit  Salzsäure  übergiefst. 
Auch  die  Bestimmung  des  Extractes  ist  für  den  Nachweis  der 
Pfefferschalen  nicht  geeignet.  Dagegen  gelingt  es,  durch  die 
indirecte  Bestimmung  der  in  der  Fruchtschale  des  Pfeffers  ent- 
haltenen bleibindenden  Körper  Beimischungen  von  Schalen  und 
schalenhaltigen  Abfällen  im  Pfefferpulver  —  wenigstens  dann, 
wenn  solche  in  praktisch  Erheblicher  Menge  vorhanden  sind  — 
nachzuweisen.  Diese  Substanzen  finden  sich  ausschliefslich  in 
den  Schalen  und  fehlen  dem  Fruchtinnern,  und  zwar  sind  es  die 
färbenden  Körper  der  Epidermis  und  der  hypodermalen  Parenchym- 
schichten,  welche,  wahrscheinlich  Abkömmlinge  des  Pyrogallols, 
sich  in  absolutem  Alkohol  nicht  lösen,  dagegen  durch  wässerige 
Alkalilösungen    dem    Pfefferpulver    vollständig    entzogen    werden 


»)  Vgl.  JB.  f.  1890,  S.  2147.  —  «)  The  Connecticut  Agric.  Exper.  Stat. 
1893,  S.  211—217;  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  778—785.  —  »)  Arbeiten  a.  d. 
Kaiserl.  Gesundheitsamt  9,  509—536. 
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können.  Wird  die  erhaltene,  dunkelbraune,  alkalische  Lösung  mit 
Essigsäure  angesäuert  und  mit  Bleiacetat  im  Ueberschufs  ver- 
setzt, so  scheidet  sich  ein  voluminöser  brauner  Niederschlag  aus. 
Wird  eine  Bleiacetatlösung  von  bekanntem  Gehalt  angewendet, 
so  kann  man  durch  Bestimmung  des  Bleies  im  Niederschlag  fest- 
stellen, wieviel  des  Metalls  durch  die  in  einer  bestimmten  Menge 
des  alkalischen  Pfefferauszuges  enthaltenen  Pigmentkörper  ver- 
braucht wurde.  Hierauf  gründet  Verfasser  sein  Verfahren  zur 
Bestimmung  der  Bleizahl.  Die  Bleizahl  giebt  diejenige  Menge 
metallisches  Blei  in  Grammen  an,  welche  durch  die  im  Auszuge 
von  1  g  Pfefferpulver  (wasserfreie  Trockensubstanz)  enthaltenen 
bleifällenden  Körper  gebunden  wird.  Verfasser  hat  für  eine  An- 
zahl von  Pfeffersorten  des  Handels,  für  Pfefferstaub  und  Abfälle 
sowie  für  die  Schalen  die  Bleizahlen  bestimmt  Dieselben  sind 
für  die  Schalen  allein  bedeutend  höher,  als  für  die  einzelnen 
Pfefferarten,  so  dafs  die  Methode  der  Bestimmung  der  Bleizahl 
geeignet  erscheint,  den  Nachweis  der  Anwesenheit  von  Pfeffer- 
schalen  in  Pfeffer  zu  erbringen.  Die  einschlägige  Literatur  ist 
sorgfältig  zusammengestellt  worden.  Kp. 

E.  W.  Hilgard.  Die  chemische  und  physikalische  Unter- 
suchung des  Bodens  i).  —  Hilgard  hält  die  chemische  und 
physikalische  Untersuchung  des  Bodens  für  sehr  wichtig  zu  dessen 
Beurtheilung,  namentlich  wenn  es  sich  um  jungfräuliche  Böden 
handelt.  Er  beschreibt  das  Verfahren,  das  er  bei  zahlreichen 
Boden  Untersuchungen  angewendet  hat.  Ld. 

E.  W.  Hilgard.  Ueber  den  Einfiufs  des  Klimas  auf  die 
Bildung  und  Zusammensetzung  des  Bodens  2).  —  Die  Bodenarten 
werden  classificirt  in  1.  sedentäre  (sässige)  oder  rückständige 
Böden  (Verwitterungsböden);  2.  durch  Wasserbewegung,  blofse 
Schwerkraft  oder  durch  Wind  transportirte  Böden  (Alluvialböden, 
CoUuvialböden ,  äolische  Böden).  Höhere  Temperatur  begünstigt 
die  Bodenbildungsprocesse.  Der  Pflanzenwuclis  der  Tropen  läfst 
auf  gröfsere  Nährstoffmengen  scliliefsen.  Liefern  aber  Gesteine, 
welche  die  wichtigsten  Pflanzennährstoffe  nicht  enthalten,  den 
Boden,  so  entsteht  auch  in  den  Tropen  unfruchtbares  Land. 
Grofser  Begenfall  und  hohe  Temperatur  bewirken  starke  Aus- 
laugung eines  durchlässigen  Bodens,  dadurcli  erklären  sich  die 
tropischen,  wenig  fruchtbaren  Lateritböden.  Bei  spärlichem  Regen 
liäufen   sich   die  Verwitterungsproducte  im  Boden   an.     Trockene 


^)  Amer.  Cham.  Soc.  J.  16,  34—47.  —  •)  Biederm.  Centr.  23,  230—239. 
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^limat'e  verzögeru  die  TLonbildimg   aus  Feldspatbgesteinen.     lu 
iNordamerika  siad   die  Böd«i   der  atlantischen   humiden  Region 
Ivorwiegeüd  Lehm-  oder  ThonbÖdea,  wälireud  sie  in  der  ariden  Region 
I  ■westlich  vom  100.  Längengrade  fast  durchwegs  saudig  oder  fein- 
Ipuherig  sind  und  nur  dann  ?iel  Thon  enthalten,  wenn  sie  aus 
liiner  Thonfonnation  heiTorgegangen  sind.  In  der  humiden  Region 
[ißt  der  UnteiTscliied  zwischen   der  humosenj   eigentlichen  Acker- 
Iboden  schichte  und  den  übrigen  Schichten  tou  der  hoc  listen  prak- 
Itischen  Bedeutung,    in   der  ariden  Region   ist  dieser  Unterschied 
Itehr  undeutlich  oder  besteht  gar  nicht     In   der  humiden  Region 
|€nthjilt   der   Untergrund   fast  ausnahmslos    mehr  Thon,  ah  die 
■Krume  und  ist  daher  weniger  durchlässig*     Der  Untergrund  wird 
Idurch  kohlensauren  Kalk  verdichtet,  den  das  Sickerwasser  her- 
piihrt»     In  der  ariden  Region  enthält   der  Boden   weniger  Thon, 
lund  es  fehlt  an  Regengüssen.    In   den  ariden  Klimaten  wird  die 
iHumushilduüg  durch   die   langsame   Oxydation   in   sandigen    und 
'  feinpnlv erigen  Böden  gehemmt;  die  Thonboden  der  humideu  Region 
sind  der  Humusbildung  viel  günstigen     Im  ariden  Klima  reicht 
der  Regenfall  nicht  zur  Auslaugung  der  Alkalisalze  lu%  Calcium- 
carbonat häuft  sich  bedeutend  au;   in  dieser  Region  besteht  der 
Unterschied   zwischen   kalkaimen   und   kalkreichen   Böden  nicht 
Die  Böden  der  ariden  Region  sind  weit  reicher  an  Kalk    als  die 
der    humiden.      Es    werden    nun    die    Ergebnisse    yieler   Boden- 
analyseu   mitgetheilt.     In  der  ariden  Region  dringt  Regenwasser 
selten  tiefer  als  1  bis  1^5  m;  es  steigt  capillar  wieder  zur  Ober* 
Öäche,  wo  es  verdunstet;  das  gelöste  Calciumcarbonat  häuft  sich 
nach  und  nach  in  einer    begrenzten  Bodenzone  an    und  bildet^ 
wenn  auch  Thon  hinzukommt,  eine  Tuffmasse,  die  den  Durchgang 
von  Wasser  und  Pflanzen  wurzeln    hindert     Der   Magnesiagehalt 
des  Bodens   zeigt  in  der  ariden  und  humiden  Region  beständig 
Abweichungen  in  derselben  Richtung,     Die  klimatischen  Einflüsse 
auf  Magnesia  sind   denen  auf  Kalk   analog.     Durch   Bestimmung 
der  löslichen  Kieselsäure   kommt   man    zn    einer   Schätzung   der 
zeolithischen  Bestandtheile  des  Bodens.     Die   Böden   der   ariden 
Region  enthalten  mehr  lösliche  Kieselsäure,  als  die  der  humiden. 
Bezüglich  des  Eisengehaltes  lassen  die  Untersuchungen  bestimmte 
Schlüsse  nicht  zu.     Der  Mangangehalt  ist  in  der  humiden  Region 
höher,  als  in  der  ariden.     Bezüglich  der  Phosphorsäure   besteht 
kein  charakteristischer  Unterschied.     Das  VerhältniTs  des  Alkali- 
gehaltes der  humiden  zu  dem  der  ariden  Region  Ist  1 : 3,     Durch 
Verwitterung  feldspathartiger  Gesteine  entstehen  iUkalicarhonate^ 
welche  den  Boden  als  terrestren  Salzboden  kennzeichnen.     LiL 
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K  Wollny.  Die  Permeabilität  des  Bodens  für  Luft*).  — 
Die  Permeabilität  des  Bodens  nimmt  mit  steigender  Temperatur 
ab,  der  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  ist  ohne  Einflufs.  Die 
Permeabilität  wird  von  der  Komgrölse  in  der  Weise  beherrscht, 
dafs  sie  mit  der  Gröfse  der  Bodenelemente  zu-  und  abnimmt, 
sie  ist  bei  Bodenarten  mit  verschiedener  Komgrölse  hauptsächlich 
vom  feinkörnigen  Material  abhängig.  Für  die  Permeabilität  eines 
Bodens  ist  fast  ausschliefslich  die  Schichte  mit  den  feinsten 
Bodenelementen  malsgebend,  auch  wenn  sie  nur  eine  geringe 
Höhe  hat.  Die  Permeabilität  eines  für  Luft  schwer  zugänglichen 
Bodens  wird  durch  Lockerung  oder  Anwendung  gewisser  Düng- 
mittel sehr  erhöht;  dagegen  kann  dieselbe  durch  Pressen  von 
oben  (Walzen),  sowie  durch  Eindringen  von  Wasser  erniedrigt 
werden.  Ld. 

Berthelot  und  G.  Andre,  lieber  die  organischen  Sub- 
stanzen der  Ackererde  *).  —  Die  Bildung  der  sogenannten  Humus- 
substanzen in  der  Ackererde  aus  den  Pflanzenresten  und  ihre 
Bedeutung  für  die  Ernährung  der  Pflanzen  wird  zuerst  besprochen, 
sodann  die  Zusammensetzung,  welche  für  eine  analjsirte  Probe 
durch  die  Formel  Gi8^Hit,7N06^  ausgedrückt  wird.  Im  Allgemeinen 
verhalten  sich  die  organischen  Substanzen  gegen  Lösungsmittel 
und  in  Bezug  auf  die  Bildung  unlöslicher  Verbindungen,  z.  B. 
mit  dem  Kali,  worauf  die  absorbirende  Eigenschaft  der  Acker- 
erde beruht,  ähnlich  der  künstlichen  Huminsäure.  Ld, 

H.  Snyder.  Notiz  über  die  Grandeau  -  Methode  zur  Bestim- 
mung des  Humus  im  Boden ').  —  Es  werden  gegen  die  Grandeau- 
Methode  einige  Einwendungen  erhoben,  worauf  Snyder  eine 
Modification  derselben  vorschlägt;  schliefslich  werden  Analysen 
von  mehreren  Ackererden  mitgetheilt,  welche  die  Bestimmung 
der  flüchtigen  Substanzen,  des  Humus  und  des  Gesammtstick- 
stoffs  umfassen.  2xi. 

Thierohemie. 

F.  Hofmeister.  Ueber  Methylirung  im  Thierkörper *).  — 
Die  Exhalation  von  Menschen  und  Thieren  nach  Telluraufnahme 
besitzt  einen  lauchartigen,  widrigen  Geruch;  es  wurde  nach- 
gewiesen, dafs  dieser  Geruch  von  Tellurmethyl  herrührt.    Aehnliche 

^)  Naturw.  Wocheuschr.  9,  110  —  111;  Ref.  Chem.  Centr.  65,  I, 
693-694.  —  «)  Ann.  chiui.  phys.  [7]  1,  273—288;  BulL  soc.  chim.  [3]  lli 
771—781.  —  =*)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  210—213.  —  *)  Arch.  exp.  Pathol. 
u.  Pharmak.  33,  198—215;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  641—642. 
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^lethylirutigen  sind  bei  der  Darreichimg  von  Pyridin  oder  selenig' 
saurem  Xatrium  beobachtet  worden.  Es  inufs  also  in  dem 
Oewebe  eine  metbjlabspaltende  Substanz  vorhanden  sein.  Diese 
SabstAnz  ^ird  bei  Erhöbung  der  Temperatur  schon  auf  50"  füi* 
die  Methylsynthese  verdorben.  Sd. 

W,  G,  Kuppel.  Zur  Keuntnifs  des  Protagons  i)*  —  Aus 
'  Ochsenbirn  wui^de  nach  dem  Verfahren  von  Gamgee  und 
Blankenhorn^)  Protagon  dargestellt,  gereinigt  und  der  Elementar- 
analyse unteraogeu.  Das  gereinigte  Präparat  zeigte  die  von 
Liebreich,  «sowie  von  Gamgee  und  Blanken  hörn  beschriebenen 
Eigenscbaftetii  und  Imajüglich  der  Elementarzusammensetsiung  wurden 
für  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  Zahlen  gefunden,  welche 
denen  der  genannten  Autoren  sehr  nahe  stehen;  der  Phosphor- 
w^erth  nähert  sich  dem  Mittel werthe  der  Analysen  Liebreich' s. 
Es  wurde  auch  ein  sehr  geringer  Schwefelgehalt  gefunden,  derselbe 
dürfte  einer  Verunreinigung  zuzuschreiben  sein.  Aus  Menschen- 
gehirn wurde  auch  Protagon  dargestellt,  w^elehes  sich  dem  aus 
4  Jcbsengehirii  dargestellten  gegenüber  ganz  gleich  verhielt     Ld, 

IL  *L  Hamburger.  Die  Bewegung  und  Oxydation  von  Zucker, 
Eett  und  Eiweifs  unter  dem  Einflufs  des  respiratorischen  Gas- 
wechsels ^).  —  V'erfasser  hat  in  Fortsetzung  früherer  Versuche 
prüfen  wollen,  ob  und  in  welcher  Richtung  die  im  Blute  vor- 
handenen Nähi-stofte,  im  Besonderen  Zucker,  Fett  und  EiweiXs, 
sich  im  defibrinirten  Blute  unter  dem  Einflufs  von  Sauerstoff  und 
Kohlensäure  bewegen  viürden,  und  ist  zu  folgenden  Ergebnissen 
gelangt.  Beim  Durchleiten  von  Sauerstoü?  durch  defibrinirtes  Blut 
gehen  Eiwtnfs,  Zucker,  Fett  und  Alkali  ans  dem  Serum  in  die 
Blutkörperchen  über;  beim  Durchleiten  von  Kohlensäure  findet 
das  Umgekehrte  statt  Beide  Processe  sind  umkehrbar.  Auf 
absichtlich  dem  defibrinirten  Blute  zugesetzten  Zucker  wirken 
Sauerstoff  und  Kohlensäure  genau  in  der  gleichen  Weise  ein. 
Der  Einflufs  von  Sanei'stoff  und  Kohlensäure  äufsert  sich  nicht 
nur  beim  künstlich  arteriell  und  venös  gemachten  Blute,  sondern 
ÄUch  beim  natürlichen  Carotis-  und  Jugularisblut,  und  zwar  so, 
dafs  das  Jugularisplasma  mehr  Alkali.  Eiweifs,  Fett  und  Zucker 
enthält,  als  das  Carotisplasma.  Das  letztere  ist  bemerk enswerth, 
insofern  zu  erwarten  gewesen  wäre,  dafs,  da  das  Jugularisblut 
v^^eniger  Zucker  enthält,  als  das  Carotisblut,  auch  das  plugularis- 
plasma  weniger  Zucker  enthalten  müfste,  als  das  üarotisplasma* 


*)  Zeitsebr.  BioL  31,  ^6—100.  —  *)  JB.  f.  1880,  8.  11Ö7.  —  ")  Du  Boia* 
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Dies  ist  aus  dem  Grunde  nicht  der  Fall,  weil  die  Kohlensäure 
in  hohem  Malse  das  Vermögen  besitzt,  den  Zucker  aus  den  Blut- 
körperchen in  das  Plasma  hinüber  zu  führen.  Wie  die  Bewegung 
der  genannten  Nährstoffe  sich  unter  dem  Einflufs  von  Sauerstoff 
und  Kohlensäure  im  Organismus  selbst  vollzieht,  darüber  sei  auf 
das  Original  verwiesen.  Kp. 

A.  Loewy.  Untersuchungen  zur  Alkalescenz  des  Blutes*). 
—  Die  ausführliche  Arbeit  bietet  wesentlich  vom  physiologischen 
Standpunkte  aus  Interesse.  Verfasser  hat  die  Bedingungen  genau 
untersucht,  welche  erfüllt  werden  müssen,  um  bei  der  Bestimmung 
der  Alkalescenz  des  Blutes  zu  möglichst  einwurfsfreien  Ergeb- 
nissen zu  gelangen.  Aus  den  Resultaten  des  Verfassers  ergiebt 
sich  im  Allgemeinen,  dafs  der  Begriff  der  „Alkalescenz  des  Blutes*^ 
etwas  Unbestimmtes  enthält,  insofern  bei  der  Titration  des  Blutes 
mit  Vsö-Normalweinsäure  nicht  nur  das  anorganisch  vorhandene, 
sondern  auch  organisch  gebunden  gewesenes  Alkali  bestimmt  wird, 
dessen  physiologische  Function  noch  nicht  vollkommen  aufgeklärt 
ist  Wenn  trotzdem  die  Titrationsmethode  angewendet  wird,  so 
ist  es  nach  den  Erfahrungen  des  Verfassers  nothwendig,  zur  Er- 
langung von  Constanten  und  eindeutigen  Werthen  lackfarbiges 
Blut  zu  titriren,  d.  i.  solches  Blut,  welches  mit  Mitteln  verdünnt 
ist,  die,  wie  Glycerin  oder  eine  Lösung  von  Ammoniumoxalat,  die 
Blutkörperchen  aufzulösen  vermögen.  Kp, 

Carl  Schultz-Schultzenstein.  Vorläufige  Mittheilung  über 
eine  neue  klinische  Methode  zur  Bestimmung  der  Alkalescenz  des 
Blutes  2).  —  Die  Bestimmung  sollte  unbeschadet  ihrer  Genauig- 
keit mit  dem  Blutquantum  ausgeführt  werden  können,  welches 
durch  einen  Nadelstich  erhalten  >vird.  Als  Indicator  diente  eine 
ätherische  Ery throsinlösung ,  welche  nach  den  Angaben  von 
F.  Mylius  und  F.  Foerster^)  bereitet  wurde.  Das  zu  den  Ver- 
suchen verwendete  destillirte  W^asser  muls,  da  es,  wie  Mylius 
angiebt,  stets  alkalisch  reagirt,  vor  dem  Versuch  genau  neutra- 
lisirt  werden.  Zur  Titration  wui'den  ^/goo-Nonnallösungen  benutzt 
und  das  erforderliche  Blut  in  der  üblichen  Weise  durch  Einstich 
in  die  gereinigte  Fingerkuppe  gewonnen  und  in  ein  Capillar- 
röhrchen  aufgesaugt,  welches  7,5mg  Blut  fafste.  Darauf  wurde 
das  Blut  auf  12ccm  verdünnt,  mit  1,5 ccm  ^  gon-^ormalschwefel- 
säure  übersättigt,  die  Flüssigkeit  gründlich  gemischt,  darauf  mit 
dem  Indicator  versetzt  und  mit  Veoo-^ormalkalilauge  zuiücktitrirt» 


^)  Pfiüger's  Arch.  58,  462—507.  —  *)  Centralbl.  f.  med.  Wies.  32, 801-804. 
—  »)  JB.  f.  1891,  S.  2462. 
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woLei  für  genügende  Mischung,  jedonh  ohne  starkes  Schütteln 
ge-BOrgt  wurde.  Nach  Beendigimg  der  Titration  tritt  ein  röthlich 
gefärbtes  Flöckclien  wahrscheinlich  Yon  durch  Eryth rosin  gefärbtem 
Fibrin  an  der  Grenzschicht  atif.  Es  i^t  zweckmäfsig ,  so  schnell 
zu  titriren,  dafs?  das  Fiockchen  nicht  sichtbar  wird»  was  ohne 
Schwiengkeit  geschehes  kann,  Kp* 

A.  Kosseh  lieber  die  L^miphzellen  >).  —  Die  primären  Zell- 
stoffe trifft  man  in  jeder  entwickelungsfähigen  Zelle,  selbst  in 
der  jugendlichen  Zelle  an,  hierher  gehören:  Eiweifskorper,  Leci- 
thin, Cholesterin,  anorganische  Stoffe,  damnter  saures  Kalium- 
phosphat,  ferner  die  Nucleinstoffe  Die  secnndären  Zellstoffe 
tinden  sich  nicht  in  jeder  entwickelungsfähigen  Zelle,  sondern 
Dur  in  gewissen  Zellen  und  in  gewissen  Entwickelungsstadien, 
Hierher  gehören:  Glycogen.  Fette,  Protagim,  Inosit,  Amidovaleriau- 
säure.  Unter  den  erstgenannten  Substanzen  nelimen  die  Nuclein- 
stoffe der  Menge  nach  die  erste  Stelle  em\  die  darin  enthaltenen 
Nucleinsäuren  enthalten  stickstoffhaltige,  cyklische  Gruppen  (Ade- 
nin,  Guanin,  Hypoxantlüni  Xanthin)  und  sind  der  Harnsaure  ver- 
wandt, die  aus  Bestandtheilen  des  Zellkernes  hervorgeht.  Das 
Eiweifs  ist  nicht  allein  der  wichtigste  Bestand theil  der  lebenden 
Substanz,  die  Xucleiinsäure  ist  eben  so  wichtig.  Das  Nuclein 
bildet  sich  aus  dieser  Säure  und  Eiweifs*  In  der  L}Tnphzelle 
findet  sich  eine  Verbindung  von  Niiclein  mit  Histon,  da>5  Nucleo- 
histon;  das  Histon  wurde  synthetisch  aus  Protamin  und  Eiweifs 
erhalten.  Um  die  Vertheilung  der  Nuclein  Verbindungen  mikro- 
skopisch zu  verfolgen»  wendet  man  Ehrliches  Mischutig  von 
Jlethylgriin  und  Säurefuchsin  au.  Die  EiweiTskörper  verbinden 
sich  mit  dem  sauren  Farbstoff  und  werden  rein  roth,  die  Nuclein- 
eäuren  mit  dem  basischen  Farbstoff  und  werden  rein  grün.  Die 
aus  Eiweifs  und  Nuclemsäure  bestehenden  Verbindungen  nehmen 
einen  gemischten  Farbeiitcm  an,  Nucleohiston  wird  mlett.  Im 
ruhenden  Kern  der  Lymphzelleu  herrscht  der  violette  lou  vor, 
bei  der  Mitose  und  in  anderen  physiologischen  Zuständen  tritt 
Oninfärbung  auf.  Die  leichte  Vereinigung  der  Nucleinsäure  mit 
Eiweifs  erklärt,  deren  baktericide  Eigenschaften,  Wahrscheinlich 
i*<t  die  Nucleinsäure  einer  der  Abwelu^toffei  über  welclie  der 
Organismus  den  pathogenen  Bakterien  gegenüber  verfügt    id. 

F\  Gourlay*     Die  Proteine   der  Schilddrüse  und  der  Milz^). 
^-  Der  einzige  Eiweifskörper,  der  aus  der  Schilddrüse  erhalten 


»)  Beutecli.  med.  WocheiiBchr.  20,  146—148;  Hef,:  Chem.  Ceiitr.  ö5,  h 
1691-592.  "  *)  CentiTilbK  f.  Physiol  8,  6U—4512, 
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werden  kann,  ist  ein  Nucleoalbumin.  Dasselbe  ist  reich  an 
Phosphor,  giebt  bei.  Pepsinverdauung  Nuclein,  ist  in  verdünntem 
Alkali  löslich  und  wird  im  Gegensatz  zur  coUoiden  Substanz  durch 
Essigsäure  gefällt.  Es  stammt  zum  Theil  aus  den  zelligen  Be* 
standtheilen,  zum  Theil  aus  der  coUoiden  Substanz  des  Organes. 
Von  den  Eiweifskörpem,  die  aus  Schaf-,  Katzen-,  Kaninchen-  und 
Schweinemilz  gewonnen  wurden,  ist  auTser  einem  bei  49  bis  50^ 
ooagulirenden,  durch  Magnesiumsulfat  fällbaren  Globulin  ein  bei 
57  bis  60^  coagulirendes  Nucleoalbumin  von  Bedeutung,  das  in 
seinen  Wirkungen,  Darstellungsweisen  und  Eigenschaften  dem 
aus  anderen  Organen  gewonnenen  gleicht  Frische  Milz  gesunder 
Thiere  enthält  nie  Albumose  oder  Pepton.  Kp. 

A.  Albu.  Ueber  die  Darstellung  von  Toxinen  aus  dem  Harn 
bei  acuten  Infectionskrankheiten  >).  —  Harn  von  29  Kranken 
(Masern,  Scharlach,  Diphtherie,  Erisipelas,  Typhus,  puerperale 
Sepsis,  Phtisis)  wurde  nach  dem  Verfahren  von  Stas-Otto  auf 
Griftstoffe  untersucht  Mit  Ausnahme  von  puerperaler  Sepsis, 
Typhus  und  normalem  Harn  war  das  Resultat  immer  positiv. 
Es  ist  noch  nicht  bewiesen,  dafs  diese  Stoffe  specifische  Krankheits- 
producte  sind,  ein  Schlufs  ist  erst  dann  berechtigt,  wenn  es  ge- 
lingt, mit  diesen  Stoffen  bei  Thieren  die  specifischen  Krankheiten 
wieder  zu  erzeugen.  Das  einzige  bei  allen  Versuchen  erlangte 
Resultat  ist,  dafs  häufig  bei  acuten  Krankheiten  im  Harne 
basische  Körper  vorkommen,  von  denen  aber  nicht  feststeht,  ob 
sie  mit  den  Pflauzenalkaloiden  verwandt  sind.  Vielleicht  sind  die 
Harngifte  nur  Producte  des  im  Fieber  gesteigerten  Stoffwechsels 
im  Gesammtorganismus.  Die  Ausbeute  an  solchen  giftigen  Stoffen 
ist  sehr  gering.  Ld. 

C.  A.  Ewald  und  J.  Jacobsohn.  Ueber  ptomainartige 
Körper  im  Harn  bei  chronischen  Krankheitsprocessen  *).  —  Es 
wird  eine  schwere  Autointoxication  beschrieben,  welche  durch  in 
fauliger  Zersetzung  begriffene  Massen  im  Magen  und  Darm  ver- 
ursacht war;  sie  äufserte  sich  in  einer  schweren  Depression  des 
gesammten  Nervensystems.  Ein  anderer  Fall  verlief  im  Sinne 
gesteigerter  Erregbarkeit  Manche  schwere  Organerkrankungen, 
wie  Magenkrebs,  Lebercirrhose,  Nephritis,  Morbus  Addisonii,  zeigen 
sub  finem  vitae  das  Bild  einer  chi-onischen  Vergiftung.  Urine 
von  geeigneten  Patienten  wurden  nach  der  B  rieger 'sehen  Me- 
thode auf  Giftstoffe  untersuclit,  bei  Magencarcinom ,  Urämie  und 

')  Berl.  klin.  Wocheuschr.  31,  8—11;  Ref.:  Chem.  Centr.  66,  I,  339—340. 
—  •)  Berl.  klin.  Wocheuschr.  31,  25—29;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  339. 
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Müi'bus  Addisiouii  war  das  Kesultat  positiv,  bei  BaucUfelltuber- 
culo8e,  traumatischer  Neurose  imd  multipler  Neuritis  negativ. 
Aus  dem  Haiii  bei  Morbus  Addisonii  wurde  das  Pikrat  der  Base 
C^HjNOti  abgeschieden,  doch  war  die  Menge  für  die  Austeilung 
von  Thierexporimenten  äu  genug.  Ld. 

A,  B.  Griffiths.  Ueber  ein  Ptomain  aus  dem  rriu  eineB 
Pleuritiskrankeu  1).  —  Schon  früher  ist  nachgewiesen  worden, 
dals  Ptomaine  nicht  niu*  bei  der  Verwesung  animalischer  Ge- 
webe, sondern  auüh  im  lebenden  Thierkori>er  auftreten  können, 
und  ea  sind  namentlich  ans  dem  Urin  bei  Infectionen  und  anderen 
Krankheiten  verschiedene  Ptomaine  isolirt  worden.  Die  Ptomaine 
werden  gewöhnlich  den  Pflanzenalkaloiden  angereiht,  welche  neben 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerfitoff  Stickstoff  enthalten.  Das 
vom  Verfasser  entdeckte  „Ptomain"  enthält  keinen  Stickstoff,  Es 
wurde  aus  einer  grofsen  Menge  Urin  eines  an  Pleuritis  leidenden 
Kranken  auf  folgende  Weise  isolirt:  Der  Urin  wird  mit  Soda 
alkalisch  gemacht  und  ansgeäthert  und  die  Aetherlösung  mit  Wein- 
säure ausgt^&chüttelt,  die  sich  mit  dem  Ptomain  verbindet.  Die 
fiBinsäurelösung  wird  wieder  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und 
^fttegeäthert,  die  ätherische  Lösung  verdunstetj  der  Iliickstand  mit 
Wasser  behandelt,  Calciumhydroxyd  hinzugefügt,  eingedampft  und 
sodann  mit  Chloroform  extrahirt  Das  Chloroform  hinterlälst 
dann  das  Ptomain  in  krystallinischem  Zustande.  Es  ist  leicht 
löslich  in  heiTsem  Wasser  und  erscheint  daraus  in  federartigen 
Ki7stallon,  die  qualitativ  krystallographisch  untersucht  wurden- 
Das  Ptomain  wird  durch  Salzsäure  als  weifsea  krystallinisches 
Chlorhydrat  gefällt;  ebenso  wurden  mit  Nefsler*schem  Reagens, 
mit  Ferrocyankalium,  mit  Eiaeuchlorid,  mit  Cadmiumkaliumjodid,  mit 
Wismuthkaliumjodid,  mit  Phosphorantimonsäure  und  mit  Phosphor- 
wolframsäure Fällungen  erhalten.  Die  Analyse  ergab  die  Formel 
Ci  Hs  Oj.  Die  Substanz  ist  giftag  und  tödtet  kleinere  Thiere,  Sie 
tritt  nicht  im  normalen  Harn  auf,  sondern  wird  erst  während 
der  Krankheit  gebildet.  Sckr. 

A.  B-  Griffiths.  Deber  ein  Ptomain  aus  dem  Urin  von 
Krebskranken  2).  —  Im  Harn  von  Krebskranken  hat  Verfasser 
nach  einer  früher  schon  beschriebenen  Methode  ein  Ptomain,  das 
er  Cancerin  nennt,  nachgewiesen  und  es  daraus  isolirt.  Es  bildet 
eine  weiTse,  in  mikroskopischen  Nadeln  krystallisirende  Substanz, 
ist  iB  Wasser  mit  alkäischer  Reaction  löslich,  bildet  ein  Chlur- 
bydrat,   Platinsak   und  Goldsal^,   giebt   eine   gelbe  Fällung  mit 


0  Chem,  Newi  TO,  199—200,  —  *)  Compi  read.  118,  1350-^135L 
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Phosphorwolframsäure,  eine  bräunliche  Fällung  mit  Phosphor- 
molybdänsäure, eine  rothe  mit  Silbemitrat.  Quecksilberchlorid 
giebt  einen  grauen  Niederschlag,  Nelsler's  Reagens  einen  bräun- 
lichen. Die  Analysen  führten  zu  der  Formel  CgHftNOj.  Die'  Base 
ist  sehr  giftig,  erzeugt  Fieber  und  Tod  und  findet  sich  nicht  in 
normalen  Hamen.  Tr. 

Martin  Krüger.  Zwei  neue  Basen  im  Harn  von  Irren- 
kranken  i).  —  Die  erste  dieser  Basen,  die  in  ihrem  Löslichkeits- 
rerhältnifs  in  Wasser  und  Ammoniak  am  meisten  an  das  Guanin 
erinnert,  nennt  Verfasser  Epiguanin.  Demselben  kommt  die 
Formel  CjoHxsNyO,  zu.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen 
Nadeln.  In  heifser  33proc.  Natronlauge  ist  sie  leicht  löslich, 
scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  in  starken,  glänzenden,  breiten 
und  zugespitzten  Nadeln  wahrscheinlich  als  Natriumverbindung  ab. 
Das  Nitrat  krystallisirt  in  kleinen,  polyedrischen  Gestalten,  das 
Pikrat  scheidet  sich  in  zu  Büscheln  vereinigten,  gebogenen  Nadeln, 
das  Chromat  in  glänzenden  Prismen  aus.  Das  Platinsalz  bildet 
orangerothe  Prismen,  das  Goldsalz  ist  ein  aus  feinen  Nadeln  be- 
stehender Niederschlag.  Die  Mutterlauge  des  Epiguanins  enthält 
noch  eine  zweite  Base,  die  nicht  analysirt  wurde.  L.  Ä 

A.  Calmette.  Beitrag  zur  Kenntnils  des  Schlangengiftes*). 
—  Es  wurden  Versuche  angestellt  mit  dem  Gifte  von  Naja 
tripudians  (Brillenschlange),  von  der  Tiger-  und  der  schwarzen 
Schlange  und  von  der  Kreuzotter  Frankreichs.  Das  Gift  der 
Naja  besitzt  unter  Zugrundelegung  der  Behring'schen  Berech- 
nung eine  Toxicität  von  1:4000000  (0,25  pro  1kg),  oder  lg  des 
Giftes  tödtet  4000  Kaninchen,  von  der  Tigerschlange  (0,29mg 
pro  1  kg)  1  :  3450000,  von  der  schwarzen  Schlange  (1,25  mg 
pro  1  kg)  1  :  800000  und  von  der  Kreuzotter  (4  mg  pro  1  kg) 
1 :  250000.  Die  Wirkung  des  Schlangengiftes  ist  bei  den  einzelnen 
Thiergattungen  verschieden.  Um  einen  Hund  von  6,50  kg  zu 
tödten,  sind  10  mg  des  Giftes  der  Naja  nöthig,  während  für  ein 
Kaninchen  vom  gleichen  Gewicht  1,65  mg  genügen.  Die  toxische 
Wirkung  des  Giftes  der  Naja  ist  mit  Hinsicht  auf  den  Hund 
650000.  Das  Najagift  verliert  beim  Erwärmen  auf  98®  nach 
20  Minuten  seine  Virulenz.  Das  Tigerschlaiigengift  zeigt  noch 
toxische  Wirkung,  nachdem  es  15  Minuten  lang  auf  100  bis  102<> 
erwärmt  worden  ist.  Das  Gift  der  schwarzen  Schlange  wird  bei 
99  bis  100°  zerstört,  das  der  Viper  zwischen  95  und  97®.    lOproc. 

^)  Du  Hois-Heyinorirl's  Arch.  Ls94,  S.  553— 555.  —  *)  Ann.  Inst.  Fast.  8, 
275—291. 
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Soda-  und  Pottaschelösung  vermindern  die  Toxicität  der  Gifte 
beträchtlich,  können  sie  sogar  in  10  bis  15  Minuten  zerstören. 
Sauerstoffhaltiges  Wasser,  Phosphoi-säure,  Schwefelsäure,  Salzsäure 
haben  keine  Einwirkung.  Ammoniumpersulfat  und  -phosphat 
bringen  Niederschläge  hervor,  welche  giftig  wirken.  Jodjod- 
kaliumlösung, Gram 'sehe  Lösung  und  Jodtrichlorid  (1:1000)  er- 
zeugen einen  braunen,  giftigen  Niederschlag.  Bromwasser  zerstört 
das  Gift,  ebenso  Chlorwasser  und  die  Alkalihypochlorite.  Gold- 
und  Platinchlorid  rufen  in  dem  Gift  braune,  gelatinöse  Nieder- 
schläge hervor,  welche  sich  am  Lichte  schwärzen.  Schwefel- 
wasserstoff wirkt  auf  das  Gift  nicht  ein.  Um  Thiere  gegen  das 
Schlangengift  zu  immunisiren,  empfiehlt  Verfasser  Injectionen  von 
Goldchlorid-  oder  Hypochloritlösungen,  welche  bei  Gegenwart  von 
Calciumchlorid  keinerlei  Nebenwirkungen  verursachen.       L,  H. 

A.  H.  Pareau  und  J.  J.  Hofman.  Eine  Untersuchung  auf 
Ptomaine  anläfslich  einer  Fleischvergiftung  i).  —  Es  wurde  ein 
Fleisch  untersucht,  nach  dessen  Genufs  sich  etwa  acht  Tage 
dauernde  Vergiftungserscheinungen  gezeigt  hatten.  240  g  des  fein 
zerhackten  Fleisches  wurden  mit  300  ccm  Salzsäure  von  0,25  Proc. 
Übergossen  und  damit  einige  Minuten  gekocht.  Das  Filtrat 
wurde  zur  Trockne  verdampft,  mit  Alkohol  extrahirt,  das  Ebctract 
^-ieder  eingedampft  und  diese  Behandlung  einige  Male  wiederholt. 
Die  Reaction  wurde  durch  Salzsäurezusatz  immer  schwach  sauer 
gehalten,  um  Verluste  an  Ptomamen  zu  vermeiden.  Schliefslich 
wurde  der  Rückstand  in  Alkohol  gelöst  und  mit  der  eben  ge- 
nügenden Menge  einer  alkoholischen  Bleizuckerlösung  gefällt. 
Das  alkoholische  Filtrat  wurde  verdimstet,  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  aufgenommen  und  mit  Scliwefel Wasserstoff  gefällt,  ein- 
gedampft und  in  Alkoliol  gelöst.  In  dieser  Lösung  brachte  Queck- 
silberchlorid eine  Fällung  heiTor.  Der  Niederschlag  enthielt  aus 
Wasser  theilweise  krystallisirbare  Ptomame,  die  in  ihren  Re- 
actionen  am  meisten  mit  dem  Cholin  übereinstimmten  und  stark 
giftig  waren.  Das  vom  Quecksilber  durch  Schwefelwasserstoff  be- 
freite Filtrat  gab  zwar  auch  Ptomainreaction,  zeigte  aber  keine 
giftige  Wirkung.  *  L,  H, 

J.  Pohl.  Ueber  Fischgift 2).  —  Von  Sülswassertischen  ent- 
halten die  Karhe  im  Uo«ijen,  von  Seefischen  die  Muräne  im  Blut- 
serum, die  Scorpaendrd-  und  Trac/«*nw.s-Arten ,  sowie  Petronu/zon 
Gifte,  von    aufsereuropäischen   Fischen:    Clupea  vetiendra^  Pagus 

')  Noderl.  Tijdschr.  Pharm.  6,  1.^2—192;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  1,257. 
—  •)  Apoth.-Zeitg.  9,  276;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  1061—1062. 
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auranticLCUS  ^  Ploturm  lineattis,  Spyraena-^  Caraex-^  Cynancia-^ 
Diodon-  und  Tefrodon-Arten.  Diese  Gifte  sind  noch  nicht  näher 
charakterisirt.  Das  Gift  des  Blutserums  der  Muräniden,  Ickthyth 
toxin^  ist  ein  Eiweifskörper,  der  bei  100<*  zerstört  wird.  Die 
Trachinusarten  tragen  das  Gift  in  einem  Stachel  am  Kiemen- 
deckel; es  wird  durch  Eintrocknen,  Behandeln  mit  Essigsäure 
und  Erwärmen  vernichtet  Das  Gift  der  japanischen  Tetrodon- 
arten  ist  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  löslich,  wird  durch 
Bleiacetat  und  Alkaloidreagentien  nicht  gefällt,  durch  längeres 
Erhitzen  der  Organe  nicht  zerstört,  es  ist  weder  ein  Eiweifs- 
körper, noch  ein  Enzym,  noch  ein  Alkaloid.  Ld. 

Charles  Lepierre.  Analyse  eines  verdorbenen  Käses;  Ex- 
traction  eines  Ptomains  i).  —  Verfasser  hat  aus  einem  verdorbe- 
nen Käse,  der  aus  der  Milch  einer  Species  portugiesischer  Schafe 
hergestellt  war  und  beim  Genufs  schwere  Verdauungsstörungen 
hervorgerufen  hatte,  mittelst  einer  von  A.  Gautier  angegebenen 
Methode  durch  Fällung  mit  Kupferacetat  einige  Decigramme  eines 
Ptomains  isolirt.  Es  ist  gut  krystallisirt,  hat  die  Formel  Cx«H2:iX204, 
ist  geruchlos,  schmeckt  bitter,  wenig  löslich  in  Wasser,  optisch 
activ  [a]2>  =  +  3^.  Eine  nähere  Untersuchung  konnte  der  ge- 
ringen Menge  wegen  nicht  statthaben.  Es  ist  dies  das  erste 
Ptomain  aus  faulendem  Käse,  welches  analysirt  worden  ist,  ob- 
schon  verschiedene  andere  Forscher  Angaben  über  das  Auftreten 
derartiger  Körper  gemacht  haben.  Bei  einem  Meerschweinchen 
verursachte  das  Ptomain  nach  Eingabe  mit  dem  Futter  Durch- 
fall, jedocli  hat  eine  Veneneinspritzung  einer  Lösung  von  5cg 
des  Chlorhydrats  in  1  ccm  Wasser  bei  einem  mittelgrofsen  Ka- 
ninchen keine  bemerkenswerthen  Störungen  hervorgerufen.     Sehr, 

E.  Utescher.  Die  alkalische  Reaction  einiger  Nahrungs- 
mittel bezw.  einiger  Conserven ').  —  In  der  „Chemie  der  mensch- 
lichen Nahrungs-  und  Genufsmittel"  von  König  findet  sich  die 
Angabe,  dafs  Käse  von  frischer  Beschaffenheit  sauer  und  erst 
im  Zustande  der  Ueberreife  alkalisch  reagire.  Im  Gegensatz 
hierzu  stellte  Verfasser  fest,  dafs  eine  Anzahl  von  fettarmen 
Käsen,  wie  Holsteiner  Magerkäse,  norwegisclier  Appetitkäse, 
Harzer  Käse  u.  s.  f.,  gegen  Lackmus  deutlich  alkalisch  reagiren, 
ohne  überreif  zu  sein.  Auch  in  Dosen  eingemachte  Hummer 
zeigen  eine  alkalische  Reaction,  ohne  dafs  der  Büchseninhalt  ver- 
dorben ist.  Dieser  alkalischen  Reaction  ist  es  zuzuschreiben, 
dafs   nicht   unbeträchtliche   Mengen    der   Verzinnung   der   Dosen 

')  Bull.  soc.  chirn.  Paris  [3]  11,  286—288.  —  •)  Apoth.-Zeitg.  9,  765. 
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von  dem  Büchseninhalte  gelöst  werden,  ein  Uebelstand,  dem  man 
durch  Auskleiden  des  Inneren  der  Dosen  mit  Pergamentpapier 
nunmehr  begegnet.  Gepökelter  und  geräucherter  Schinken,  Ham- 
burger Rauchfleisch,  Sardellen  und  Matjesheringe  zeigen  gleich- 
falls eine  schwache,  jedoch  deutliche  alloilische  Reaction.     Kp. 

A.  Utescher  in  Tangermünde.  Verfahren  zur  Conservirung 
von  Nahrungs-  und  Genuf smitteln ,  insbesondere  von  Eiern,  mit- 
telst eines  Eisenoxydulsalzes  und  Calciumhydroxydes.  D.  R-P. 
Nr.  75671 1).  —  Die  mit  natürlichen  oder  künstlichen  Hüllen  ver- 
sehenen Nahrungsmittel  werden  nach  einander  mit  den  Lösungen 
eines  Eisenoxydulsalzes  und  des  Calciumhydroxydes  behandelt.    Sd, 


0  Patentblatt  15,  699. 
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Allgemeine  Methoden.  —  R.  Schiff  und  V.  TarugL  Aus- 
schluls  des  Schwefelwasserstoffstromes  aus  der  quantitativen  Ana- 
lyse. Dessen  Ersatz  durch  Thioessigsäure  *).  —  Um  die  Un- 
annelimlichkeiten,  welche  das  Arbeiten  mit  Schwefelwasserstoff 
in  den  Unterrichtslaboratorien  mit  sich  bringt,  zu  vermeiden, 
schlägt  Verfasser  die  Verwendung  von  thioessigsaurem  Ammoniak 
vor,  das  in  ammoniakalischer  Lösung  in  der  Wärme  genau  die- 
selben Keactionen  zeigt  wie  der  Schwefelwasserstoff  und  den 
Vorzug  der  Geruchlosigkeit  besitzt  Die  Schwefelmetalle  werden 
dann  in  der  üblichen  Weise  weiter  bestimmt.  Das  Ammonium- 
thioacetat  von  der  Formel  CHs.C:0(SNH4)  erhält  man  durch 
Auflösen  von  Thioessigsäure,  aus  Eisessig  und  Phosphorpenta- 
sulfid  dargestellt,  in  verdünntem  Ammoniak.  Während  die  freie 
Säure  unangenehm  riecht,  liat  die  Ammonverbindung  nur  ganz 
schwachen  (jeruch,  ähnlich  dem  Schwefelammon.  Sie  zersetzt 
sich  mit  verdünnten  Säuren,  wobei  ein  sehr  activer,  uasciren- 
der  Schwefelwasserstoff  entsteht,  ohne  dafs  eine  Spur  Schwefel 
abgescliieden  würde,  oder  andere  bei  der  Analyse  störende  Pro- 
ducte  aufträten.  Für  gewöhnlich  braucht  man  zur  Analyse 
eine  SOproc.  Lösung,  von  der  je  IV2  bis  2  ccm  für  je  1  g  Sub- 
stanz genügen.  Da  das  Reagens  sich  bei  längerem  Stehen  trübt 
so  empfiehlt  es  sich  nicht,  gröfsere  Mengen  von  demselben  auf- 
zubewahren. Sowohl  in  saurer  als  in  ammoniakalischer  liösung 
bewirkt  Ammoiithioacetat  die  vollständige  Ausfälluug  der  betreffen- 
den Metalle.  B. 

II.  Tn^y.  Empfindlichkeit  einiger  Zonenreactionen  und  deren 
Anwendung  bei  der  Aufsuchung  von  Säuren  2).  —  Als  einen  be- 
quemen Weg   zur  Trennung  der  Säuren  in  einzelne  Gruppen  und 

')  Ber.  27.  3437-3439.  —  *)  Zeitschr.  anal.  Chem.  33,  533—543. 
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zum  Nachweis  der  einzelnen  Säuren  empfiehlt  der  Verfasser  fol- 
gende Eintheilung:  Als  Silbersalze  fallen  aus  saurer  Lösung 
Chlor-T  Brom-,  Jod  wasser&t  off  säure ,  Jodslnire^  Cjan-,  Ferrocyao-, 
Ferridcyan-,  Sulfocjan-  und  Schwefelwasserstoff*  Aus  neutraler 
Lösung  fallen  die  8ilbersalze  der  Phosphor-,  Arsen-,  arsenigen, 
Chrom-,  Osial-,  Bor-,  schwetiigen,  Thioschwefel-  und  Kieselsäure. 
Durch  Baryum-  oder  Calciumchlorid  fallen  aus  salzsaurer  Lösung 
Schwefelsäui'e,  SeleDsäure  nndSilicuimrtuoi'wasfierstoff;  in  Essigsäure 
schwer  löslich  sind  die  Bar}^Tiiü-  und  Calciumsalze  der  Oxalsäure, 
Chromsäure  und  des  Fluorwabsei-stoffs,  Die  Ausführung  der 
TrenuuDg  geschieht,  indem  man  die  Substanz  mit  Natriumcarbonat 
kocht  und  die  Lösung  mit  Salpetersäure  und  Silberaitrat  im  Ueber- 
schufs  versetzt;  man  erhält  dann  die  oben  erwähnten  Fällungen- 
Das  Filtrat  von  diesen  üherschichtet  man  mit  Ammoniak,  wo- 
durcti  man  an  der  Berührungssteüe  der  Fliissigkeiten  eine  neu- 
trale Zone  erhält,  in  welcher  die  zweite  Art  der  oben  erwähnten 
Fällungen  entsteht.  In  einer  zweiten  Probe  der  alkalischen  Flüssig- 
keit erhält  man  nach  dem  Ansäuern  durch  Chlorbaiynm  die  dritte 
Art  der  oben  erwähnten  Fällungen  und  durt:h  Zusatz  von  Chlor- 
calcium  und  Natriumacetat  den  Rest  der  Säuren.  Aus  der  Stärke 
des  Niederschlages  iu  der  durch  Ammoniak  erhaltenen  neutralen 
Zone  und  der  Färbung  der  Zone  kann  man  schon  einen  Schlufs 
auf  die  Art  des  Niederschlages  zielien.  Ein  wesentlicher  Vorzug  dieser 

ethode  beruht  in  der  gesteigerten  Empfindlichkeit  der  Ueactionen. 

an  kann  die  Fällung  durch  Chlorbarjum  oder  -calcium  auch 
auslassen^  da  die  hierdurch  gefällten  Säuren  bereits  duj'ch  sal- 
petersaures Silber  gefällt  werden.  Die  Versuche  des  yerfassers 
bezüglich   der   Emptindlichkeit   der  Zonenreaction   ergeben,   dafs 

ieselbe  bei  einer  Verdiinünng  von  Ig-Aeq.  in  10000  Litern 
auch  für  den  Ungeübten  völlig  zuverlässig  ist,  um  so  mehr  also 
für  die  bei  gewöhnlichen  Analysen  vorkommend©  Verdünnung. 
Vor  den  Specialreactionen  hat  die  Methode  das  voraus,  dafs  hier- 
bei keine  Bildung  gröfserer  Mengen  von  Ammonaalzen  stattfindet, 
welche  die  Niederschläge  in  Lösung  halten  können,  und  so  die 
pfindlickeit  der  betreffenden  Keaction  herabsetzten.  B, 

1\  Clarkson.  Das  Probenehmen»).  —  Verfasser  beschreibt 
die  gebräuchlichen  Methoden  der  Probenahme  aus  gröfseren  Men- 
gen der  zu  untersuchenden  Substanz  mit  Hülfe  der  llaud,  welche 
unter  anderen  den  Uebelstnnd  zeigen,  dafs  die  Probenahme  meist 
iiioht  objectiv  genug  und  dem  personhchen  Ausgleich  überlassen 


)  Chem  Soc,  Ind.  J.  13,  2U-217. 
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ist,  und  dafs  femer  das  Material  länger  als  nöthig  äufseren  Ein- 
flüssen ausgesetzt  ist,  wodurch  die  Gefahr  einer  Veränderung  in 
der  Zusammensetzung  nahe  gerückt  ist.  Man  hat  deshalb  ver- 
sucht, diese  Methoden  der  Handprobenahme  durch  mechanische 
Hülfsmittel  zu  ersetzen,  bei  welchen  die  oben  erwähnten  Uebel- 
stände  vermieden  sind.  Alle  diese  Vorrichtungen  beruhen  auf 
der  Idee,  aus  einem  fortlaufenden  Strom  von  Material  einen  be- 
liebigen Theil  herauszunehmen.  Verfasser  bespricht  dann  die  An- 
forderungen, die  an  einen  derartigen  Apparat  gestellt  werden 
müssen,  damit  die  Probe  auch  einen  wirklichen  Durchschnitt 
des  Materials  repräsentirt  und  einige  Modelle  von  Apparaten,  in 
denen  dies  erreicht  wird,  ohne  Rücksicht  auf  die  Eomgröfse  und 
das  specifische  Gewicht  des  Materials.  Der  vom  Verfasser  ver- 
wendete Apparat  besteht  aus  einem  rotirenden  Trichter,  durch 
den  das  Material  über  einen  Conus  rollt,  der  eine  Vertheilung 
desselben  bewirkt,  ehe  es  in  zwei  spiralförmig  in  einander  ge- 
rollte Röhren  tritt,  welche  das  Material  zwei  Behältern  zuführt, 
aus  welchen  nach  Bedarf  eine  Probe  für  die  Untersuchung  her- 
ausgenommen werdet  kann.  Eine  jede  dieser  Proben  kann  nun 
in  einigen  Secunden  durch  einen  ähnlichen  Apparat  in  verschiedene 
kleinere  zerlegt  werden,  die  einander  vollständig  gleich  sind.  Die 
Probenahme  wird  auf  diese  Weise  äuXserst  exact  und  unter  einer 
Zeiterspamifs  von  98  Proc.  gegen  früher  erreicht  B 

Hu^o  Schiff.  Ueber  Methoden  der  indirecten  Analyse*).  — 
Man  kann  in  einem  Gemisch  von  zwei  Salzen  derselben  Säure 
das  gemeinsame  Anion  durch  Ueberführung  des  Salzgemisches  in 
Salze  einer  anderen  Säure  bestimmen.  Ist  P  das  Gewicht  des 
gemeinsamen  ersten  Anions,  Q  sein  Gruppengewicht,  also  60  für 
CO3,  96  für  SO4  u.  s.  w.,  t  die  Gewichtszunahme  bei  der  Umwand- 
lung des  Salzgemisches  und  d  die  Differenz  der  Gruppengewichte, 
also  z.  B.  96  —  60  =  36  bei  der  Ueberführung  eines  Gemisches 

Q      Q 

von   Carbonaten   in    Sulfate ,   dann   ist  P  =  t  -z  •    -^  läfst   sich 

a        a 

ein-  für    allemal  für  die   Umwandlung   der    einen  Art  Salze  in 

die   andere,   z.   B.  von   Carbonaten   in   Sulfate,    berechnen.     Der 

Verfasser  giebt  die  ümwandlungscoefficienten  für  eine  Reihe  von 

Ueberfübnmgen  der  einen  Classe  Salze  in  die  andere.    P  ergiebt 

sich  dann  durch  Multii)lication  des  Ümwandlungscoefficienten  mit 

der  beobachteten  Gewichtszunahme.     Aus  der  Gröfse  von  P  und 

dem  Gewicht  des  ursprünglichen  Salzgemisches  erfährt  man  dann 

')  Gazz.  chim.  ital.  24,  II,  30— 3a 
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leicht  dessen  Zusammeriset/iiug.  Man  kanu  auch  die  Zusammen- 
setzuTig  eines  Gemisrhes  von  zwei  Salzen,  deren  Mütall  und  deren 
Säure  vers<:liiedeD  sind,  durch  UmwaüdUmg  in  ein  Salzgemiscli 
dei^elben  Säure  und  Bestimmung  der  Gewicbtsäuderung  mit  Hülfe 
der  Umwandluiigscoefficienten  berechnen*  BdL 

H.   Drooji   Richmond.     lieber   einige   gewöhnlich   vernach- 
lässigte Atialy&eufehler  ").  —  EJer  \'erfasser  maciit  auf  die  Fehler 
atifmerksara^  welche  dadurch  entstehen,  dafs  in  manchen  Labora- 
torien  immer  mit  derselben  Wage   und  demselben   Gewichtssatz 
«•ewogen  wird,  die  Gewichte  auf  der  Wage  bleiben,  Bach  beendigter 
IVägung,  der  Gewichtsatz  offen,  die  Gewichte  nicht  zuweilen  nach- 
geprüft und  der  Nullpunkt  der  Wage  bestimmt  wird.     Wie  be- 
■■deutend  die  dadurch  bewirkten  Fehler  sind,  wird  durch  Tabellen 
Hund  verschiedene  Analysen  zahlen  dargethan.    Auch  empfielilt  Ver- 
Hfa^er  die   Heduction  der  Wägungea   auf  den   leereu   Raum,   da 
H durch  Vei-säumung  derselben  Abweichungen  bis  zu   OJ  Proc*   in 
^  den   Resultaten   entstehen.     Die   tTncorrectheit  der  Eintheilungen 
au  gradidrten  lustrumenten  sind  auch  sehr  häufig  Fehlerquellen, 
die  nicht  berücksichtigt  werden.    Für  den  Gebrauch  von  Pipetten 
ist  es  wichtig,  ob  dieselben  auf  Ausblasen  oder  Abtropfen  geaicht 
md,  auch  giebt  eine  Pipette,  die  für  Wasser  richtig  ist,  oft  nicht 
auch  denselben  Werth  für  Fllisrngkeiten  von  anderer  Viscosität 
Die  lütei'^chiede ,   welche   hin   Mafstiiis^igkciten  durch    Vernach- 
lässigung   der    Volumänderung    durch    Temperatnrschwankungen 
verursacht  werden,  vei^sucht  Verfas&er  durch  eine  Reihe  von  Ana- 
lysens^alilen  nachzuweisen.  B, 

Oskar  Kaf&ner,  Feber  NatriumÄuperoxvd  und  seine  An- 
wendung in  der  Analyse  s).  —  Bei  der  Zersetzung  von  Ts'atrium- 
ßuperoxyd  durch  Wasser  hat  Verfasser  neben  Sauerstoff  auch  die 
Bildung  von  Ozon  beobachtet  Aus  einer  Lösung  von  Chrom- 
alaun oder  von  Chromsaure  wird  durch  das  Superoxyd  zunächst 
Chrumhydroxyd  gefällt,  welches  dann  in  chromsaures  Natrium 
übergeführt  wird;  zugleich  entsteht  Ueberchromsäure.  Aus  Uranyl- 
nitratlösung  bildet  sich  gelbes  Natriumperuranat,  Na^U^O^-l-BH^O, 

■jwelches  beim  Erwärmen  seiner  gelben  Lösung  in  ein  w^einroth 
igefärbtes  Peruranat,  r3  0^(Ü2  02)Na2,  rothe  Kryetallnadeln,  über- 
geht Dieselben  werden  durch  Fällen  der  wässerigen  Losung  mit 
Alkohol  erhalten.  Aus  einer  Lösung  von  Maugansulfat  wird  durch 
Natriumsnperoxyd  Mangausuperoxydhydrat ,  aus  Lösungen  von 
Eisenoxydul-  oder  -oxydsaJzen  Eisenoxydhydrat  gefällt   Eine  Oxy- 


)  Analyst  19,  93^10^2.  —  ")  Arch.  Pharm.  233t  22Ö— 240. 


2384  Natriamsuperoxyd  in  der  Analyse. 

dation  zu  mangan-  oder  eisensaurem  Natrium  findet  nicht  statt; 
vielmehr  werden  die  Lösungen  dieser  Salze  durch  das  Superoxyd 
reducirt.  Diese  Beobachtungen  lassen  sich  sowohl  bei  dem  quali- 
tativen Nachweis  der  drei  Metalle,  Chrom,  Mangan  und  Eisen, 
ab  auch  zur  quantitativen  Trennung  des  Chroms  von  den  beiden 
anderen  verwerthen.  Bei  der  qualitativen  Prüfung  hat  man  nur 
die  nicht  oxydirte  Lösung  der  drei  Metalle  Qut  Natriumsuperoxyd 
zu  versetzen.  Im  Niederschlag  sind  Eisen  und  Mangan,  im  Filtrat 
chromsaures  Natrium  enthalten.  Zur  quantitativen  Bestimmung 
von  Chrom  und  Mangan  oder  Chrom  und  Eisen  werden  die  be- 
treffenden Metallsalzlösungen  mit  Natriumsuperoxyd  versetzt;  in 
beiden  Fällen  bleibt  das  Chrom  als  Chromat  in  Lösung,  der  Nieder- 
schlag besteht  entweder  aus  Mangansuperoxydhydrat  oder  aus 
Eisenhydroxyd.  Wie  durch  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Baryum- 
superoxyd  wird  Ferricyankalium  auch  durch  Natriumsuperoxyd  zu 
Ferrocyankalium  reducirt.  Dies  Verhalten  kann  zur  mafsanalyti- 
schen  Bestimmung  des  Ferricyankaliums  benutzt  werden.  Dasselbe 
wird  mittelst  Natriumsuperoxyd  reducirt  und  darauf  die  farblos 
gewordene,  verdünnte  und  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung 
mit  Kaliumpermanganat  titrirt  Aus  Nickelsalzlösungen  fällt 
Natriumsuperoxyd  nur  das  Hydroxydul;  dagegen  wird  aus  Kobalt- 
lösungen schwarzes  Kobaltioxyd  abgeschieden.  Quecksilber,  Silber 
und  Gold  werden  aus  iliren  Lösungen  .  durch  Natriumsuperoxyd 
als  Metalle  niedergeschlagen.  Platinchlorwasserstoffsäure  bildet 
das  Doppelsalz  PtCl4.2NaCl.  Dagegen  wird  eine  Lösung  von 
Platinchlorid  durch  das  Superoxyd  unter  Abscheidung  von  metal- 
lischem Platin  zersetzt.  Aehnlicli  wie  Platin  verhält  sich  Pal- 
ladium. Eine  Lösung  von  Palladiumchlorür-Chlorwasserstoff  wird 
in  das  Doppelsalz  PdCl4.2NaCl  umgewandelt;  eine  Lösung  von 
Palladiumchlorür  scheidet  dagegen  metallisches  Palladium  ab. 
Natriumsuperoxyd  eignet  sich  auch  zur  Trennung  und  Bestimmung 
von  Antimon,  Zinn  und  Arsen.  Die  in  Wasser  suspendirten  Sul- 
fide dieser  drei  Metalle  werden  durch  das  Sui)eroxyd  zu  schwefel- 
saurem Natrium  und  dem  Natriumsalz  der  entsprechenden  Metall- 
säure oxydirt.  Aus  der  erhaltenen  Lösung  wird  antimonsaures 
Kalium  durch  längeres  Kochen  und  durch  Versetzen  mit  Alkohol 
vollständig  abgeschieden.  Aus  dem  Filtrat  wird  die  Zinnsäure 
durch  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  und  Kochen  gefällt,  und  in 
dem  Filtrat  hiervon  das  Arsen  in  bekannter  Weise  ermittelt.  Zur 
(juantitativeu  Bestimmung  dampft  man  zweckmäfsig  die  ursprüng- 
lich durch  Natriumsuperoxyd  erhaltene  Lösung  in  einer  Silber- 
schale  ein   und   schmilzt.     Die  Schmelze   wird   mit  Wasser    und 
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Alkohol  ausgezogen;  zurück  bleibt  pjroaTitimonsaures  Natrium. 
Aus  dem  Filtrat  wird  der  Alkohol  verjagt  und  Zinn  und  Arsen, 
wie  oben  angegeben,  getrennt.  Jedoch  mufs  die  Zinnsänre,  um 
sie  von  geringen  Mengen  Ariden  zu  befreien,  nochmals  in  Natron- 
lauge gelöst  und  durch  Kohlensäure  und  Chlorammonium  wieder 
gefällt  werden.  Bei  der  qualitativen  Prüfung  überzeugt  man 
sich  zunächst  von  der  Anwesenheit  von  Antimon  in  der  Oxj- 
dationsdüssigkeit,  indem  man  einen  geringen  Theil  derselben  zu 
einer  mit  Salzsäure  angesäuerten  Jodkaliumlösung  fügt  Eine 
Abscheidung  von  Jod  zeigt  Antimon  an,  Wismuthhydroxyd ,  mit 
Wasser  angerührt  und  mit  Natriumsupemxyd  behandelt,  nalim 
sofort  eine  gelbrothe  Farbe  an,  gab  mit  Salzsäure  Chlorentwicke- 
lung und  war  somit  in  Wismuthsaure  übergegangen,  Kp. 

Th.  Pol  eck  Ueber  Natriumsuperoxyd  i),  —  Anschliefsend 
an  die  Ven^uche  von  Kafsner^)  und  Kwasnik®)  über  die  Ein- 
wirkung von  Wasserstoff-  und  Bar}Timsuperoxyd  auf  ^letallsalze, 
versucht  der  Verfai^ser,  dieselben  Reactionen  auch  mit  Natrium- 
siiperoxyd  durchzuführen,  welches  in  derselben  Weise  wirkt,  nur 
mit  viel  gröfserer  Heftigkeit.  Quecksilber-,  Silber-  und  Goldsalze 
werden  unter  Sauerstoffentwiokelung  reducirt,  Platinchlorid  erst 
nach  Zerlegung  durch  ein  Silbersalz,  ebenso  verhalten  sich  die 
Boppelsalze  des  Platins  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  Aus 
Ferro-  und  Ferrisaken  wird  Ferrihydroxyd  gefüllt,  ans  Mangan 
und  Kobaltsalzen  dagegen  Mangausuperoxyd  und  Kobaltoxyd. 
Uebermangansäure  wird  zu  Mangansuperoxyd  reducirt,  Chromoxyd 
wii'd  zu  Chromsäure  oxydirt.  Uransalze  geben  Natriumpenu'anat 
von  der  Formel  UjO,  Na^  +  SHaO,  welches  durch  Alkohol  aus- 
gefällt und  durch  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung  zerlegt  wird. 
Auch  bei  längerem  Kochen  wird  die  Lösung  zerlegt  unter  Sauer- 
stoff entwickelung  und  Bildung  des  in  Wasser  unlöslichen  Natrium- 
üranats  von  der  Formel  U^ü-Naa,  Wismutbhydroxyd  und  seine 
Salze  werden  in  Wismuthsaure  oxjdirt,  Ferridcyankalium  wird 
zu  Ferrocyankalium  reducirt.  Die  quantitative  Trennung  von 
Eisen  und  Chrom  einerseits  uud  Mangan  und  Chrom  andererseits 
giebt  nach  dieser  Methode  gute  Resultate.  Ebenso  die  Bestim- 
mung von  Zinn,  Antimon  und  Arsen,  durch  Oxydation  der  Schwefel- 
wasserstoffniederschläj^e.  Die  Ti'ennung  der  Sauerstoffverbindungen 
geschieht  dann  nach  den  bekannten  Methodenp  Auch  die  Auf- 
achliefsung  von  Kiesen  uud  Blenden  gelingt  leicht  bei  Anwendung 
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von  gleichen  Theilen  Natriumsuperoxyd  und  Natriumcarbonat. 
Es  ist  hierbei  nur  die  Schwierigkeit,  dafs  die  Gefälse  sehr  9tark 
angegriffen  werden,  indem  ein  Platintiegel  jedesmal  0,05  bis  0,1  g 
an  Gewicht  verlor.  Bleioxyd  wird  durch  Xatriumsuperoxyd  in 
das  Natriummetaplumbat  von  der  Formel  PbOgNaj-L  4H2O  über- 
geführt. Jod  liefert  das  in  Wasser  schwer  lösliche  Natrium- 
perjodat  JOeHaNa,.  Auch  die  Oxydation  von  Kohlenstoffver- 
bindungen gelingt  in  alkoholischer  Lösung  sehr  gut,  da  der  Alkohol 
von  Natriumsuperoxyd  nicht  angegriffen  wird,  während  Aether 
sich  sofort  entzündet.  B, 

F.  W.  Schmidt  Ueber  die  Anwendung  von  ammoniakali- 
schem  Quecksilbercyanid  in  der  quantitativen  Analyse  *).  —  Da 
die  Methoden  der  analytischen  Chemie,  die  ajs  Sulfide  gefällten 
Metalle  durch  Säuren  in  Lösung  zu  bringen,  wieder  auszufällen, 
um  sie  als  Oxyde  zur  Wägung  zu  bringen,  ziemlich  umständlich 
sind,  und  auch  die  Rose'sche  Methode,  die  mit  Schwefel  ver- 
mengten Sulfide  durch  Erhitzen  im  Wasserjstoffstrome  zu  be- 
stimmen, noch  ziemlich  zeitraubend  ist,  so  versuchte  der  Verfasser 
eine  directe  quantitative  Umwandlung  der  Metallsulfide  in  die 
Oxyde  nach  der  von  Bunsen«)  vorgeschlagenen  Methode  durch 
Erhitzen  der  getrockneten  Sulfide  mit  gelbem  Quecksilberoxyd, 
wobei  sich  herausstellte,  dafs  ein  Vorhandensein  von  basischem 
Sulfat  die  Bestimmungen  trotz  mehrfacher  W^iederholung  des 
Glühens  mit  Quecksilberoxyd  stets  zu  hoch  ausfallen  liefs.  Eine 
Mischung  von  1  Thl.  Quecksilberoxyd  und  2  Thln.  Mercurinitrat 
lieferte  schon  bei  Weitem  bessere  Resultate,  indem  die  Spuren 
von  Schwefelsäure,  die  sich  auch  jetzt  noch  bildeten,  nur  noch 
Schwankungen  der  Resultate  bewirkten,  die  innerhalb  der  erlaubten 
Grenzen  lagen.  Endlich  fand  der  Verfasser  in  einer  ammouia- 
kalischen  Auflösung  von  Quecksilbercyanid  das  geeignete  Mittel 
zur  quantitativen  Ueberführuug  der  Metallsulfide  in  die  Oxyde. 
Es   war   anzunehmen,    dafs   bei    Gegenwart   von   Ammoniak    das 

frisch  gefällte,  voluminöse  Sulfid  sich  leicht  nach  der  Gleichung 
II  II 

MS4-Hg(CN)2=  M(CX)2  4-HgS  mit  dem  Quecksilbercyanid  um- 
setzt und  durch  Glühen  des  Metallcyanids  direct  das  reine  Metall- 
oxyd übrig  bleibt  nach  der  Gleichung  M(CX)2  +  0  =  M0-f-(CN),. 
Diese  Annahme  wurde  durch  Versuche  bestätigt;  es  bildete  sicli 
zwar  intermediär  Metall,  aber  in  so  feiner  schwammiger  Ver- 
theilung,   dafs  es   sofoi-t  verbrannte.     Durch  diese  Reaction  wird 

»)  13er.  27,  225—238.  -  *)  Aun.  Chem.  106,  1. 
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bewiesen,  dafs  Bildung  von  Rhodaiiverbiüdungeu,  die  beitu  Glubeii 
schwer  flüchtiges  Mellon  liefern,  nicht  eintritt,  sondern  dafs  die 
Reactionen  genau  so  yerlaufen  wie  beim  Cyankalium,  wo  das 
Sulfid  aicb  unverändert  auflöst  und  beim  Ansäuern  genau  so  wieder 
ausscheidet  Auch  liefert  das  Cyanquecksilber  in  ammoniakali- 
scher  Lösung  beim  Glühen  kein  Paracyan,  wie  es  das  (Quecksilber- 
Cyanid  allein  beim  Glühen  sehr  wohl  thut  Begründet  wird  diese 
Thatsache  dadurch,  daXs  bei  Auflösung  von  Quecksilbercyanid  in 
Ammoniak  eine  ganz  bestimmte  Verbindung  besteht,  welche  auch 
sehr  gut  krystallisirt,  aber  Kiemlicb  unbeständig  ist  Die  Analysen 
ergaben  die  Zusammensetzung  Hg(CN),*NH|.  Eine  ähnliche  Ver- 
bindung von  der  Formel  Hg(CX)ä.2NHi  erhielt  Varet»)  beim 
Ueberleiten  von  Ammoniak  über  geijulvertes  Quecksilbercyanid, 
als  farbloses,  amorphes  Pulver;  er  übei-aali  jedoch,  dafs  die  Ver- 
bindung durch  Behandlung  mit  concentrirter  Aramoniaktiüssigkeit 
krystallinisch  wii^L  Die  Krystalle  «ind  sehr  wenig  löslich  m 
Wasser,  die  Losung  wird  durch  Schwefelwasserstoff  sofort  schwarz 
gefällt^  nach  Ansäuern  mit  Salzsäure  wird  zuerst  eine  gelbe,  dann 
weifse  Fällung  erhalten,  die  sehr  bald  schwarsc  wii*d-  Die  Zwischen- 
producte  scheinen  Sulfocyanide  des  Quecksilbers  zu  sein,  die  den 
weifsen  Sulfochloriden  entsprecheE  würden.  Was  die  Ausführung 
der  Bestimmungen  betrifft,  so  wtirde  das  abfiltrirte  und  aus- 
gewaschene Sulfid  noch  feucht  in  einen  Tiegel  gebracht,  mit 
ammoniakalischera  Quecksilbercyanid  Übergossen,  auf  einer  Asbest- 
platte zur  Trockne  verdampft  und  bis  zur  Gewich tsconstauz  ge- 
glüht Das  Kupfer,  iiui  diese  Weise  bestimmt,  ergab  überaus 
genaue  Resultate,  Da  das  mit  Schwefelammüniutn  gefällte  Zink- 
sulfid  wegen  seiner  schleimigen  Beschaffenheit  nur  schwer  sich 
filtriren  läfst  und  stets  noch  Schwefel  enthält,  so  dafs  der  Glüh- 
rückstand  noch  mit  Salpetersäure  behandelt  werden  mufs,  so 
wurde  nach  dem  Vorschlage  von  CL  Zimmermann 2)  in  voll- 
ständig neutraler  Lösung  bei  Gegenwart  von  Rhodanammonium 
durch  Schwefelwasserstoff  gefällt*  Das  auf  diese  Weise  gefällte 
Zinksulfid  liefs  sich  ohne  Weiteres  in  Zinkoxyd  überfuhren.  Auch 
hier  lieferte  die  Methode  ausgezeichnete  Resultate.  Fiei  Wismuth 
mulste  insofern  etwas  von  dem  so  einfachen  Verfahren  abgewichen 
werden,  als  der  Glährückstand  noch  metallisches  W  ismuth  enthielt 
Man  löste  daher  den  Rückstand  in  schwefelsäurefreier  Salpeter- 
säure, verdampfte  zur  Trockne  und  glühte  vor  dem  Gebläse «  bis 
daa  Wismutlioxyd  zu  einer  bernsteingelben  Masse  geschmolzen  war 
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Auch  hier  liefsen  die  Resultate  nichts  zu  wünschen  übrig.  Die 
von  V.  d.  Linde  ausgeführten  Versuche  mit  Eisen  führten  zu 
demselben  Ergebnils.  Die  Methode  soll  noch  auf  Kobalt,  Nickel, 
Mangan,  Blei  und  einige  seltene  Metalle  sowie  auf  natürlich  vor- 
kommende Schwefelverbindungen  der  Metalle  ausgedehnt  werden.  B. 
K  F.  Smith  u.  P.  Heyl.  lieber  die  Verwendung  von  Queck- 
silberoxyd bei  der  Analyse  i).  —  Nachdem  die  Verwendung  von 
Quecksilberoxyd  zur  Bestimmung  von  Zink,  Nickel  und  Kobalt 
sich  als  sehr  praktisch  erwiesen  hatte,  da  die  Bestimmungen 
weniger  Zeit  verlangten  und  mit  weniger  Fehler  behaftet  waren 
als  die  nach  den  gebräuchlichen  Methoden,  so  versuchten  die  Ver- 
fasser, dieses  Verfahren  auch  auf  die  Bestimmung  anderer  Metalle 
auszudehnen.  Was  die  Bestimmung  des  Zinks  betrifft,  so  wurde, 
ausgehend  vom  Zinksulfid  oder  reinem  Zinkoxyd,  die  salzsaure 
Lösung  derselben  mit  überschüssigem  Quecksilberoxyd,  das  nach 
der  Volhard'schen  Methode 3)  dargestellt  war,  versetzt,  zur 
Trockne  verdampft  und  geglüht  Die  Resultate  liefsen  nichts  zu 
wünschen  übrig.  Die  Bestimmung  des  Cadmiums  mit  Hülfe  von 
Quecksilberoxyd  scheiterten  zuerst  an  der  grofsen  Flüchtigkeit  des 
Gadmiumchlorids,  doch  giebt  die  Methode  auch  hier  bei  genügen- 
der Beobachtung  der  Vorsicht«mafsregeln  sehr  genaue  Resultate. 
Vor  Allem  mufs  man  sich  hüten,  früher  stark  zu  erhitzen,  als  bis 
sich  das  ganze  Chlorid  umgesetzt  hat.  Dem  Oxyd  schadet  die 
höhere  Temperatur  dann  nichts  mehr.  Die  Bestimmung  von 
Mangan  und  Nickel  gelang  sehr  gut,  wenn  man  die  Sulfide  mit 
Salzsäure  oder  Königswasser  behandelte,  die  Lösung  im  Tiegel 
einengte  und  unter  Beobachtung  derselben  Vorsichtsmafsregeln 
wie  bei  Cadmium  mit  überschüssigem  Quecksilberoxyd,  mit  dem 
man  die  Wandungen  des  Tiegels  vollständig  umkleidete,  vorsichtig 
erhitzte.  Bei  Kobalt  ist  die  Bestimmung  nach  dieser  Methode 
unsicher,  weil  das  Oxyd  niemals  eine  constante  Zusammensetzung 
hat,  sondern  stets  Gemische  von  Co:t04,  CogOg  und  CO  erhalten 
werden.  Es  empfiehlt  sich  daher  hier  die  Reduction  zu  Metall. 
Da  es  nicht  gelang,  das  Oxychlorid  des  Wismuths,  wie  es  bei 
Trennungen  häufig  niedergeschlagen  wird,  durch  Behandlung  mit 
Quecksilberoxyd  in  das  Oxyd  zu  verwandeln,  so  wurde  dasselbe 
mit  Salzsäure  behandelt  und  im  Porcellantiegel  mit  Quecksilber- 
oxyd abgeglüht.  Es  wurden  dann  auch  hier  recht  gute  Resultate 
erhalten.  Die  Trennung  des  Eisens  von  Mangan  gelang  sehr  gut, 
wenn   man   die  verdünnte  Lösung  der  gemischten  Chloride,  die 

»)  Zeitschr.  anorg.  Cheiii.  7,  82—90.  —  *)  Ann.  Chem.  198,  331,  332. 
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noch  eine  Spur  freie  Säure  enthielt,  mit  üherschüssigem  Queck- 
silberoxyd behandelte  und  mit  demselben  so  lange  schüttelte,  bis 
die  Flüssigkeit  farblos  war.  Nachdem  der  erste  Eisenniederschlag 
auf  dem  Filter  in  Salzsäure  gelöst  war,  wurde  mit  Ammoniak 
fast  neutralisirt  und  von  Neuem  mit  Quecksilberoxyd  behandelt. 
Die  Trennung  war  vollkommen.  Eisen  von  Beryllerde  zu  trennen 
gelang  nicht,  ebenso  nicht  die  Trennung  von  Eisen  und  Uran  und 
Uran  und  Alkalien.  Besser  waren  die  Resultate  bei  der  Tren- 
nung von  Eisen  und  Nickel  und  Eisen  und  Kobalt.  Auch  die 
Abscheidung  des  Aluminiums  gelang  nicht  vollständig,  noch  weniger 
die  Trennung  des  Aluminiums  von  Thor  und  Beryllium;  Lanthan 
und  Cerium  verhielten  sich  nicht  anders.  Auch  die  Trennung  von 
Zink  und  Mangan  war  entgegen  den  Beobachtungen  von  Ber- 
zelius  keine  vollständige.  Bei  all  diesen  Versuchen  wurde  beob- 
achtet, dafs  die  Fällungen  in  heifsen  Lösungen  vollständiger  waren 
wie  in  kalten.  B. 

E.  Lenoble.  Correction  der  Bestimmung  des  Gehaltes  einer 
Flüssigkeit,  die  einen  Niederschlag  suspendirt  enthält i).  —  Bei 
der  Analyse  von  Flüssigkeiten,  die  einen  Niederschlag  suspendirt 
enthalten,  ergiebt  sich  ein  Fehler  daraus,  dafs  das  der  Rechnung 
zu  Grunde  zu  legende  Volumen  nicht  dem  abgemessenen  =  V 
entspricht,  sondern  einem  um  das  Volumen  des  Niederschlages 
=  P  geringeren  Werth,  also  =  V —  P.  Dieser  Uebelstand  macht 
sich  namentlich  bei  der  polarimetrischen  Bestimmung  von  Zucker- 
lösungen bemerkbar,  wo  man  schon  zur  Verringerung  dieses  Feh- 
lers 101  ccm  statt  100  zu  verwenden  vorgeschlagen  hat.  Da  auch 
diese  Correction  bei  genauen  Bestimmungen  sich  als  unzureichend 
und  ungenau  erwiesen  hat,  sucht  Verfasser  auf  mathematischem 
Wege  eine  genaue  Correction  zu  berechnen,  die  sich  auf  alle  Fälle 
anwenden  läfst.  Zwei  Methoden  führen  zum  Ziele.  Nach  der 
ersten  verbindet  man  mit  einer  Luftpumpe  eine  Mohr 'sehe 
Bürette,  die  an  ihrem  unteren  Ende  mit  einem  kurzen  cylin- 
drischen  Röhrchen  verbunden  ist,  welches  unten  mit  mehreren 
Lagen  Filtrirpapier  überzogen  ist.  Das  zu  analysirende  Gemisch 
läfst  man  eine  Zeit  lang  absitzen  und  saugt  dann  einen  Theil 
der  Flüssigkeit  durch  das  Filter  in  die  Bürette  hinein.  Die 
Flüssigkeit  ist  nun  klar;  man  läfst  nun  aus  der  Bürette  eine  ab- 
gemessene Menge  abfliefsen,  welche  zu  einer  Bestimmung  dient. 
Den  Rest  der  Flüssigkeit  läfst  man  in  das  graduirte  Gefäfs,  aus 
dem  man  abgesaugt  hat,  zurückfliefsen,  spült  Bürette  und  Röhrchen 
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aus,  bringt  die  Flüssigkeit  in  dem  graduirten  Gefäfse  auf  die 
frühere  Marke,  schüttelt  und  filtrirt  von  Neuem  und  erhält 
so  die  Substanz  für  eine  zweite  Bestimmung.  Bezeichnet  man 
nun  mit  x  den  gesuchten  Gehalt  in  Procenten,  mit  K  die  Menge 
der  gelösten  Substanz  im'  Gesammtvolumen  F,  S  das  Volumen 
der  Lösung,  P  das  des  Niederschlages,  L  das  Volumen  der  für 
die  erste  Analyse  gebrauchten  Substanz,  A  das  erste  Resultat  in 
Procenten,  B  das  zweite,  so  ist: 

Nach  Herausnahme  des  Volumens  L  bleibt  in  dem  Gefäfs 

K-^    oder    ^(S-L) 

Substanz,  daher 

BxS_K 

'^m-  -  S  (^  -  ■^)- 

Setzt  man  für  S  den  oben  gefundenen  Werth,  so  ergiebt  sich: 
B  .  100«.  iC«        ,_  ,^/lOOiC 


=,»^(><-_.) 


A^ 
oder  B\OOK=  100  KA  —  A^L, 

daher  Ä  =  ,  ^,,  ^  ^ ^rr     und    x  = 


100  {A  —  B)  ~  V{A  —  B) 

Nach  der  zweiten  Methode  verfährt  man,  ohne  Anwendung  einer 
Luftpumpe,  indem  man  durch  das  eine  von  zwei  gleich  grofsen 
Filtern  einen  Theil  des  Volumens  V  der  Mischung  filtrirt,  das 
Volumen  des  Filtrates  bestimmt  und  dieses  zu  einer  ersten  Probe 
benutzt.  Das  Filter  nebst  Lihalt  wird  quantitativ  in  das  ursprüng- 
liche Gefäfs  zurückgespült,  wieder  bis  zur  ersten  Marke  aufgefüllt, 
geschüttelt  und  nun  ein  Tlieil  der  Flüssigkeit  durch  das  zweite 
Filter  liltrii-t.  Das  Filtrat  wird  gemessen  und  zu  einer  zweiten 
Probe  benutzt.  Filter  nebst  Inhalt  werden  zu  der  ursprünglichen 
Flüssigkeit  gebracht.  Nachdem  man  wieder  aufgefüllt  hat  wie 
oben,  wird  eine  dritte  Probe  genommen  und  analysirt.  x,  IL,  F, 
^\  P,  L,  A  und  B  behalten  die  Bezeichnung  wie  oben,  F  ist  das 
Volumen  eines  Filters,  L^  das  Volumen  der  zweiten  Flüssigkeit, 
C  das  dritte  Resultat  in  Procenten.     Dann  ist: 
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Nach  der  ei'sten  Analyse  bleibt  in  der  Mischung 

KL       .       K 


K—^     oder    ^{S—L) 


Substanz.     Nun  ist 

V  =  S,-\-  B-^  F. 

Das  Volumen  der  Lösung  ist  vermindert  um  das  Volumen  des 
Filters,  daher 

W=S-(«-^) (^) 

Man  verbraucht  Lj  der  Flüssigkeit,  demnach  bleibt 

K                     K(S-L)L,              K(S-L)(S,-L,) 
-^(S-L) ^^ oder    ^ 

Substanz.    Da  nun 

V=  S,  +  P+2F, 
so  hat  man 

CS,  _  K(S-L)(S,-L,)  ... 

100  ~  SS,  ^"^^ 

Für  das  Gesammtvolumen  hat  man  nun  die  Ausdrücke: 

V=  S-\-  P,     F  =  S,  +  P  -f-  F,     r=  S^  +  P+2F, 
daraus  folgt: 

iS    /S|     =     Si     Og. 

Setzt  man  in  diese  Gleichungen  die  oben  (1),  (2),  (3)  abgeleiteten 
Werthe,  so  ergiebt  sich: 

IQOA: _  100 K—  AL  __  lOOA^  — ^L  _  \OOK—AL  —  BL, 
A  B  ~  B  C 

,.  _    A    /A,BL  +  B^L,  —  2ACL\ 
lÖOV      BC  +  AB  —  2AC     )' 

Nimmt  man  noch  L,  —^  />,  so  ergiebt  sich: 

f.  _  AL  \B{A  +  B)  —  2AC-\ 
^  ~   100  [b{A  +  C)  —  2ACy 

_  AL  \B(A  +  B)  —  2AC^ 
''  —     V  \b(A+  C)  —  2AC\ 

Man  kann  diese  Methode  auch  dadurch  modificiren,  dafs  man  das 
Volumen  des  Filters  direct  durch  die  Volumvermehrung,  die  das- 
selbe beim  Eintauchen  in  Wasser  verursacht,  mifst  Es  genügen 
dann  zwei  Beobachtungen  und  man  erhält: 
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r. 


100   "~  s 

100  K        100  K—AL 


Ä     ~  B 

^_    Ä    {AL  —  BI\         _  Ä/ÄL-^BF\ 

^  —  100  V  ^  —  Br  "^  ^  r\  A  —  B  )' 

Man  wendet  diese  Formeln  an  bei  der  Bestimmung  des  Zucker- 
gehaltes der  Rüben  nach  dem  Verfahren  von  Pellet,  indem  man 
den  Brei  direct  in  das  MefsgefäTs  einführt  Ebenso  bei  Producten 
der  Raffinerie,  wo  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  die  Resultate 
stets  zu  hoch  ausfielen,  und  zwar  zuweilen  bis  10  Proc.         B. 

C.  Glücksmann.  Das  specifische  Gewicht  als  Procentgehalts- 
bestimmung  1).  —  Um  den  Procentgehalt  pi  einer  Lösung  vom 
specifischen  Gewicht  Sj  zu  bestimmen,  verfährt  Verfasser  in  ähn- 
licher Weise  wie  früher  bei  der  Bestimmung  der  zur  Herstellung 
einer  Verdünnung  von  bestimmtem  specifischen  Gewicht  aus  einer 
anderen  von  bekannt  geringerer  Verdünnung  nöthigen  Wasser- 
menge angegeben  ist  Man  bereitet  von  der  Lösung  mit  dem 
specifischen  Gewicht  Si  eine  kleine  Menge  von  dem  gröfseren 
specifischen  Gewicht  s^,  deren  Procentgehalt  p2  bekannt  ist  Hier- 
aus stellt  mau  eine  verdünntere  Lösung  vom  specifischen  Gewicht 
s  her,  deren  Procentgehalt  man  aus  dem  Gewicht  der  ursprüng- 
lichen Lösung  und  der  zugesetzten  Wassermenge  leicht  =  p  er- 
mitteln kann.     Dann  ist 

„     _  P^SgjSi   —  S)+PS{S2  —  S,)  _  [S(S,  —  S,)  1 

Man  kann  nach  dieser  Gleichung  auch,  wenn  man  nur  einige  der 
obigen  Zahlen  für  eine  Lösung  kennt,  die  Beziehungen  zwischen 
dem  specifischen  Gewicht  und  anderen  Concentrationen  derselben 
Lösung  leicht  durch  Interpolation  ermitteln.  Zeigt  eine  Lösung 
nur  ein  geringes  Contractionsverhältnifs,  so  kann  man  allein  aus 
der  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  den  Procentgehalt 
ermitteln,  sofern  man  nur  das  specifische  Gewicht  einer  concen- 
trirteren  Lösung  von  bekanntem  Procentgehalt  kennt.  Es  wird 
dann  in  obiger  (ileichung  p  =  0  und  .s  =^  1,  somit 

__    8,{8,  —  l) 

_  ^'  -'  s,(8,-l)     ^-  B. 

»)  Pharm.  Post  27,  193;  Chem.  Centr.  65,  I,  1161. 
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Joseph  W.  Lot ib und,  Colorimetrische  Analysen  oder  Farben 
als  Mittel  für  quantitative  Bestimmungen  i).  —  Der  Verfasser  ver- 
sucht, die  Beziehung  zwischen  den  Veränderungeii  der  Farbe  von 
Substanzen  und  deren  Ui^sachen  chemischer  und  phjsikaliBcher 
Natur,  d.  h,  der  Dichte,  der  Temperatur,  der  Farbeoändernng  und 
der  Verändemngen  organischer  Subatanzen  zahlenmäfsig  festzu- 
legen. Die  Methode  ist  begründet  durch  die  Thatsache,  dafs  die 
Absorption  einer  Farbe  durch  eine  Substanz  so  lauge  unverändert 
bleibt,  me  die  physikalieclien  und  anderen  Bedingungen  dieselben 
bleiben.  Zu  diesem  Zweck  wird  eine  Farbeuscala  constiniirt,  die 
aus  450  verschieden  gefärbten  Gläsern  besteht,  aus  welchen  mau 
durch  Combination  von  einem,  zwei  oder  drei  Gläsern  im  Ganzen 
61526491  verscliiedene  Farben  erzeugen  kann,  von  denen  jede 
zahleamäfsig  ausgedruckt  werden  kann*  Nachdem  der  Einflufs 
der  Farbenempfindlichkeit  verschiedener  Augen  durch  Beobachtung 
der  Farbe  von  Lackmuslosungen  vei-schiedener  Concentration 
durch  verschiedene  Beoba<!hter  festgestellt  und  durch  Curven  ver- 
anschaulicht wurde,  geht  Verfasser  dazu  über,  für  Pennanganat, 
Ferricyankalium ,  Bichromat,  Kupfersulfat  die  Veränderungen  der 
Farbe  entäprecht^nd  Veränderungen  in  der  Concentration  der 
Lösungen  nach  seiner  Farbenscala  zu  berechnen  und  graphisch 
dai*zustellen  und  den  Einflufs  der  Reinheit  des  Lösungsmittels 
durch  Versuche  mit  Flüssigkeiten,  die  verachiedene  Suspensionen 
enthielten,  in  den  zeitlich  auf  einander  folgenden  Graden  der 
Klärung  colorimetrisch  nachzuweisen,  B. 

Malkanalyse.  —  P,  N\  Kaikow,  Verbesserung  au  den  ana- 
lytisch-titrimetrischen  Methoden  ^\  —  Dieselbe  besteht  darin»  dafs 
ditrch  Zusats^  gewisser  in  Wasser  unlöslicher,  schwerer,  organischer 
Substanzen  die  bei  Fällnngsanalyson  entstehenden  Niederschläge  sich 
sehr  sehneil  absetzen  und  die  FUissigkeit  ij^ieder  klar  wird,  so  dafs 
man  den  Endpunkt  der  Fällung  leicht  erkennen  kann.  Als  der- 
ai'tige  Klärer  eignen  sich  besonders  Chlorofonn  und  Schwafel- 
kohlenstoff, und  zwar  in  einzelnen  Fällen  der  eine  besser  wie  der 
andere;  auch  verstärkt  zuweilen  ein  Zusatz  von  Aethylenchlorid, 
Nitrobenzol  ujid  ähnlichen  Körpern  die  klärende  Wirkung  obiger 
Flüssigkeiten  ganz  bedeutend.  Die  Beobachtungen  sollen  noch  auf 
eine  Reihe  anderer  Substanzen  ausgedehnt  werden.  B* 

W.  Schaefer.  Ueber  Darstellung  von  Lackmustinctur 3).  — 
Pas  Handelsproduct    wird   mit    heifsem   Wasser   erschöpft,    das 


')  Chem.  Soo.  liid.  J.  13,  308— 31 B.  —  •)  ChemüteTzeit.  lg,  484—485, 
■)  Äpotk-Zeitg.  9,  839. 


2dd4  Lackmus,  Rosolsaure,  Phenolphtalein,  Poirrier*8  Blau. 

Filtrat  auf  das  Gewicht  des  angewandten  Lackmus  eingeengt, 
absoluter  Alkohol  von  dem  dreifachen  Gewicht  hinzugefügt  und 
stark  salzsauer  gemacht.  Das  abgeschiedene  Azolitmin  wird  nach 
zweitägigem  Stehen  abfiltrirt  und  mit  heifsem  Wasser  aus- 
gewaschen. Mit  dem  dreieinhalbfachen  Volumen  des  angewandten 
Farbstoffs  und  einigen  Tropfen  Ammoniak  bringt  man  alsdann 
den  Niederschlag  in  Lösung,  neutralisirt  und  fügt  10  Proc.  Alkohol 
hinzu,  um  die  Lösung  haltbar  zu  machen.  B. 

P.  A.  Boorsma.  Ueber  einige  Indicatoren  ^).  —  Die  Salze 
einiger  Indicatoren,  und  zwar  hauptsächlich  diejenigen,  welche 
keine  besonders  sauren  Eigenschaften  zeigen,  z.  B.  das  Phenol- 
phtalein,  sind  häufig  auch  dissocürt,  was  auf  die  Empfindlichkeit 
einen  besonderen  Einfluls  ausübt.  Als  empfindlichsten  bidicator 
im  Allgemeinen  bezeichnet  Verfasser  den  Lackmus,  der  bei  Am- 
moniak noch  von  der  Rosolsäure  übertroffen  wird,  nicht  aber  bei 
dessen  Salzen,  welche  zu  stark  hydrolytisch  gespalten  sind,  und 
zwar  um  so  mehr,  je  höher  die  Verdünnung  und  die  Temperatur 
ist  Die  einbasische  Phosphorsäure  läfst  sich  mit  Methylorange, 
die  zweibasische  mit  Phenolphtalem ,  die  dreibasische  mit  Poir- 
rier's  Blau  titriren,  doch  weichen  die  Resultate  etwas  von  ein- 
ander ab,  wenn  man  mit  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  neu- 
tralisirt. Bei  Vi 0 -Normallösungen  und  wenn  man  durch  starkes 
Kochen  nur  Bildung  des  dreibasischen  Salzes  bewirkt,  sind  die 
Resultate  mit  Kalk  und  Rosolsäure  sehr  gut,  Lackmus  wird  mit 
dem  Salz  ausgefällt.  Borate  lassen  sich  mit  Methylorange  nicht, 
besser  mit  Lackmus  und  Phenolphtalem  titriren.  ^lit  Poirrier's 
Blau  reagiii;  Borsäure  als  einbasische  Säure,  doch  werden  die 
Salze  schon  durch  Wasser  hydrolysirt.  Sehr  gut  gelingt  die 
Titration  mit  25  Proc.  Glycerin.  Bei  organischen  Säuren  eignet 
sich  am  besten  Phenolphtalem.  Am  unangenehmsten  macht  sich 
die  Spaltung  der  Salze  bei  Curcuma  und  Poirrier's  Blau  be- 
merkbar, weniger  bei  Phenolphtaleüi ,  die  Ammonsalze  sind  am 
meisten  dissociirt  Bei  Methylorange  sind  nur  die  Mineralsäure- 
salze dissociirt.  Entsprechend  ihrer  mehr  oder  weniger  sauren 
Natur  bilden  die  Indicatoren  folgende  Reihe:  Methylviolett, 
Methylorange,  Dimethylamidoazobenzol,  Congo,  Lackmoid,  Carmin- 
säure,  Phenacetolin ,  Azolitminsäure,  Rosolsäure,  Phenolphtalem, 
CiuTuma,  Poirrier's  Blau.  B, 

B.  Reinitzer.     Beiträge  zur   Mafsanalyse 2).  —  I.   Ueber  In- 

»)  Chem.  Centr.  65,  II,  254  u.  447;  Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  6,  171—182, 
205—213.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1894,  S.  547. 
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ref}.  Der  Verfasser  zieht  für  die  meisten  titrimetrischen 
anmngeu  von  Säuren  und  Alkali  Lackmuslusung  allen  anderen 
Indicat^ren  vor,  weil  sie  durch  Bestimmtheit  des  Farbeiiiiberganges, 
der  auch  bei  fias-  und  Lampenlicht  bemerkbar  ist,  und  Empfind- 
lichkeit diese  übertrifft,  vorausgesetzt,  daTs  die  zu  titrirenden 
Flüssigkeiten  kalt  und  vollständig  kohlenBäurefrei  sind  und  die 
Lackmuslösung  richtig  bereitet  ist,  Schon  die  geringsten  Mengen 
von  Kohleneäure,  wie  sie  bei  Anwendung  von  Normalalkali  oder 
Kalkwasser  fast  kaum  zu  vermeiden  sind,  beeinträchtigen  das 
Resultat  und  sind  vor  der  Bestimmun*^  durch  Auskochen  zu  ent- 
fernen. Da  der  Lackmusauszug  stets  beträchtliche  Mengen  von 
Alkalicarbonat  enthält,  so  ist  bei  Bereitung  derselben  hierauf 
besonders  Riicksicbl  zu  nehmen;  man  verfährt  daher  bei  der  Dar- 
stellung des  Indieators  so,  dafs  man  in  die  klare  siedende  Flüssig- 
keit so  lange  concentrirte  Salzsäure  eintropfen  läfst,  bis  auch  nach 
längerem  Kochen  die  weinrothe  Färbung  bleibt.  Dann  kühlt  man 
ab  und  versetzt  mit  dem  gleichen  Volumen  starken  AlkohoL  Zur 
Aufbewahrung  wird  ein  weitbalsiges  I*ulverglas  empfohlen,  aus 
dem  man  die  zur  Titration  erfonlerliclie  Menge  mittelst  einer  an 
einera  Ende  verjüngten  Glasröhre  heraushebt,  die  fest  in  die 
Ikihrung  eines  nur  lose  die  Mündung  der  Flasche  verschlielaenden 
Korkes  steckt  und,  wenn  nicht  im  Gebrauch^  flurch  einen  Watte- 
bausch verschlossen  ist  Die  Flüssigkeit  ist  so  vor  Verstauben 
und  Verdunsten  hinreichend  geschützt  Die  Nichtbeachtung  der 
überaus  grofsen  Empfindlichkeit  des  Lackmus  gegen  Kohlensäure 
bat  bewirkt^  dats  in  neuerer  Zeit  andere  Indikatoren  vorgezogen 
worden  sind,  weil  sie  einen  schärferen  Farben  Umschlag  zeigen  und 
deshalb  für  empfindlicher  gehalten  werden,  z.  ß.  das  Methylorange. 
Verfasser  stützt  seine  Betiauptung,  dafs  das  Methylorange  bei 
Weitem  nicht  so  empfindlich  sei  als  Lackmus,  durch  einige  Zahlen, 
nach  welchen  beim  Metliylorange  zum  deutlichen  Farbenumschlag 
in  250  ccm  Flüssigkeit  2  bis  S  Tropfen  Normalsäure  oder  20  bis 
30  Tropfen  i^^^- Säure  nothwendig  sind,  während  bei  Lackmus  in 
derselben  Flüssigkeitsmenge  nur  2  bis  3  Tropfen  */,o-Säure  sofort 
einen  deutlichen  Farbeiiweclisel  herbeiführen.  Wesentlich  ist  für 
die  grofse  Empfindlichkeit  des  Lackmus  als  Indicator,  dafs  die 
zu  titrirende  Flüssigkeit  kalt  ist,  da  ein  Erliitzeu  auf  100"  die 
Empfindlichkeit  auf  die  Hälfte  und  mehr  heruntersetzt  Eine  ver- 
gleichende t'ntersucliung  einiger  anderer  Indicatoren  ergiebt,  dals 
l'henolplitalein  in  der  Kälte  dreimal  so  empfindlich  ist  wie  in 
der  Hitze  und  Methylorange  ungefähr  fünfjnah  Eine  Ursache 
für  dieses  fast  allen  Indicatoren  eiLrenthümlicbe  Verhalten  kann 
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in  einer  mit  der  Temperatur  zunehmenden  Dissociation  der  Ver- 
bindung von  Indicator  und  Alkali  oder  Säure  gefunden  werden. 
Aus  Allem  giebt  sich  das  Methylorange  als  der  am  wenigsten 
empfindliche  Indicator  zu  erkennen.  —  11.  Darstellung  und  Ver- 
Wendung  von  reinem  Natriumcarbonat  als  Urmafs  für  die  Säure- 
und  Alkalimessung.  Das  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung 
des  reinen  Natriumcarbonats  dienende,  im  Handel  in  sehr  reinem 
Zustande  vorkommende  Bicarbonat  enthält  oft  neben  Alkalichlorid 
und  Sulfat,  von  denen  es  durch  Waschen  mit  destiUirtem  Wasser 
befreit  werden  kann,  feste,  unlösliche  Stoffe,  die  sich  bei  näherer 
Untersuchung  als  aus  Eisenoxyden  bestehend  herausstellen.  Auch 
Verunreinigung  durch  feine  Holzfasern  ist  nicht  selten.  Um  das 
Salz  von  diesen  zu  befreien,  trägt  man  es,  solange  Lösung  er- 
folgt, in  auf  80°  erwärmtes  Wasser  ein,  wobei  etwa  ein  Drittel 
der  gesammten  Kohlensäure  entweicht  Die  Lösung  wird  heifs 
filtrirt  und  beim  Abkühlen  scheidet  sich  ein  Salz  aus,  dem  die 
Formel  NagCOa  +  NaHCOa-j-^HaO  zukommt;  dasselbe  wird  auf 
einem  Platinconus  abgesaugt,  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen 
und  in  einer  Platinschale  schwach  geglüht,  wodurch  es  in  reines 
Carbonat  übergeht.  Die  Operationen  werden  möglichst  in  Platin- 
oder Silbergefäfsen  ausgeführt,  oder  wo  dies  nicht  angängig  ist, 
in  GefäTsen  aus  Jenaer  Apparatenglas.  Vor  dem  Gebrauch  wird 
das  Salz  nochmals  schwach  erhitzt  und  noch  warm  in  das  Wäge- 
gläschen gebracht.  Zum  Gebrauch  wird  die  abgewogene  Menge 
Soda  in  einem  800  g  fassenden  Kolben  aus  Jenaer  Glas  gebracht, 
mit  300  ccm  heifsen  W^assers  gelöst,  einige  Tropfen  Lackmuslösung 
und  so  viel  von  der  zu  bestimmenden  Säure  zugesetzt,  dafs  die 
Flüssigkeit  eben  zwiebelroth  erscheint.  Alsdann  muls  zur  Ver- 
treibung der  Kohlensäure  zum  Sieden  erhitzt  und  in  diesem  acht 
Minuten  erhalten  werden,  was  man  bei  dieser  Verdünnung  ohne 
Gefahr  der  Verdampfung  von  Salzsäure  thun  kann.  Auch  ist 
die  Salzsäure  allen  anderen  Säuren  vorzuziehen,  weil  sie  das 
gröfste  Xeutralisationsbestreben  hat  und  einen  viel  schärferen 
Farbeuumschlag  bewirkt  als  die  nur  halb  so  starke  Schwefelsäure. 
Nach  dem  Auskochen  wird  sofort  stark  abgekühlt  und  der  Säure- 
überschufs  zurücktitrirt.  Die  starke  Abkühlung  braucht  beim 
Arbeiten  mit  Normalflüssigkeiten  nicht  so  genau  beobachtet  zu 
werden  wie  bei  ^',o-Nonnalflüssigkeiten.  Füi-  sehr  genaue  Messung 
darf  die  Temperatui*  der  Mefsflüssigkeiten  nicht  aufser  Acht 
bleiben,  da  schon  der  Unterschied  zwischen  Sommer-  und  W^inter- 
temperatur  einen  Unterschied  von  0,2  Proc.  im  Sodagehalt  zur 
Folge  hat.  B. 


Chlorammonium  ai^  Urmalfl. 


2897 


4  LI  Ueinitzer,  Beitrage  zur  Mafsanalyse <).  IlL  Chlor- 
unmwnium  ah  Urmafs  für  die  Säure-^  Atkcäi-  und  C^hlormessunff. 
—  Als  zweites  Urraafs  fiir  die  Messung  von  Säure  empfiehlt  der 
Verfasser  neben  der  Soda  das  Chloranimoniumi  das  sich  auch  für 
die  Bestimmuüg  von  Alkali  und  Clilor  eignet  und^  obwohl  es  im 
Handel  schon  als  reines  Präparat  zu  haben  ist,  sehr  leicht  im 
Znstande  der  gröfsteu  Reinheit  darstellen  lälst,  in  welchem  seine 
Zusammenset  zuug  genau  der  Formel  entspricht  Fiir  die  Ein- 
steilling  einer  Säure  destillirt  man  eine  abgewogene  Menge  von 
Chlorammonium  in  der  bekannten  Weise,  die  noch  einmal  aus- 
führlich beschrieben  wird,  mit  Kalüauge,  fängt  das  Ammoniak 
in  einer  abgemessenen  Menge  der  zu  prüfenden  Säure  auf  und 
titrirt  die  unverbrauchte  Säure  mit  Alkali  zurück.  Diese  auTser- 
ordentlich  einfache  und  schnell  ausführbare  Methode  ist  als 
eine  der  besten  zur  Priifiuig  der  Normalsäuren  und  zur  Bestim- 
mung der  Ammonsake  zu  bezeichnen.  Den  Ue beistand,  dafs  bei 
Gegen wai"t  von  Ammousalzeu  Lackmus  durch  Alkali  nicht  rein 
blau  wird,  vernngert  man  dadurch,  dafs  mau  die  mit  Alkali 
zurück  zu  titrirende  Flüssigkeit  möglichst  stark  abkühlt*  Bei  der 
Destillation  des  Chlorammons  ist  ein  Ueherschufs  von  Alkali  zu 
vermeiden,  da  dieses  nicht  die  Zei^setzung  beschleunigt,  sondern 
verzögert,  weil  dadurch  die  Flüssigkeit  dickflüssig  wird,  schwerer 
siedet  und  das  Ammoniak  viel  schwieriger  entweicht  als  aus  einer 
dünnflüssigen  wässerigen  Lösung.  Ammonsulfat  ist  als  Urmafs 
nicht  zu  verwenden.  Die  oben  beschriebene  Methode  der  Ara- 
moniakhestimmung  lafst  sich  für  die  Analyse  des  Gaswassers,  der 
Ammonsalze  in  Düngemitteln,  in  der  Fabrikation  der  Ammoniak- 
soda  mit  sehr  gutem  Erfolge  anwenden  und  hat  vor  anderen  den 
Vorzug  gröfster  SehnelUgkeit,  Sicherheit  und  Einfachheit  der  Aus- 
führung, Auch  zur  Einstellung  der  Normalsilberlösung  ist,  da 
Kochsalz  oft  nicht  rein  zu  erhalten  ist,  das  Chlorammonium  zu 
empfehlen.  B. 

K  Keinitzer,  Beiträge  zur  Mafsanalyse  a),  IV.  Einßnfs  des 
Kochern  in  Crlasgefäfsm.  —  Da  es  bei  der  Titratiou  mit  Lackmus- 
lösung,, um  den  Farben  Umschlag  möglichst  genau  feststellen  zu 
können,  Hanptbedingung  ist,  dafs  die  zur  Anwendung  gelangenden 
Flüssigkeiten  durchaus  frei  von  Kohlensäiu^e  sind,  so  müssen  die- 
selben längere  Zeit  ausgekocht  werden.  Hierbei  bemerkte  der 
Verfasser,  dafs  die  Ergebnisse  seiner  Bestimmimgen  sich  sehr 
stark  veränderten,  indem,  wie  besondere  Versuche  darthun,  heim 
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Kocheu  eine  Auflösung  von  Alkali  aus  dem  Glase  stattfindet,  und 
zwar  bei  gewöhnlichem  Glase  so  stark,  dafs  für  300  ccm  destil- 
lirten  Wassers,  die  15  Minuten  in  einem  solchen  Kolben  gekocht 
wurden,  eine  Steigerung  des  Säureverbrauchs  zur  Neutralisation 
von  12,74  auf  12,77  ccm  und  bei  erneutem  Kochen  von  12,80  auf 
12,90  ccm  Vio- Säure  eintrat.  Bei  vierstündigem  Kochen  von 
700  ccm  ergab  sich  eine  Steigerung  von  9,53  ccm  auf  10,22  ccm 
und  nach  abermaligem  vierstündigen  Kochen  auf  10,92  ccm  V  ^o-Säui-e. 
Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dafs  zum  Kochen  derartiger 
Flüssigkeiten  auf  keinen  Fall  Kolben  aus  gewöhnlichem  Glase 
genommen  werden  dürfen.  Das  schwer  schmelzbare  böhmische 
Glas  zeigt  eine  ungefähi*  zehnmal  so  grofse  Widerstandsfähigkeit 
und  kann  daher,  wenn  man  das  Kochen  in  solchen  Gläsern  nicht 
über  zehn  Minuten  ausdehnt,  ohne  Gefahr  benutzt  werden.  Am 
günstigsten  liegen  die  Verhältnisse  für  das  Jenaer  Glas  von 
Dr.  Schott  und  Genossen;  es  übertrifft  das  Kaliglas  um  das 
Achtfache  und  das  gewöhnliche  Glas  um  das  Achtzigfache  in  der 
Widerstandsfähigkeit  gegen  kochendes  Wasser.  Es  ist  daher  überall 
da,  wo  es  sich  um  die  äiifserste  Genauigkeit  in  der  Verwendung  von 
V^io- Säure  und  Alkali  handelt,  das  Kochen  nur  in  Gefäfsen  aus 
diesem  Glase  vorzunehmen,  und  unter  diesen  Bedingungen  ergiebt 
sich  eine  vollkommene  Uebereinstimmung  in  der  Urprüfung  von 
i/io-Normalsäure  mit  Xatriumcarbonat  oder  Chlorammonium.     JB. 

B.  Reinitzer.  Beiträge  zur  Maf sanalyse  ^).  —  Der  Verfasser 
giebt  eine  Berichtigung  einiger  Zahlen  in  seiner  ersten  Mittheilung, 
die  nur  an  der  Hand  derselben  verstanden  werden  kann,  es  mufs 
daher  an  dieser  Stelle  auf  das  Original  verwiesen  werden.     B. 

G.  Lunge.  Ueber  die  Anwendung  von  Lackmus  und  Methyl- 
orange als  Indicatoren  in  der  Mafsanalyse  2).  —  Verfasser  be- 
stätigt die  Beobachtungen  Reinitzer's-^),  dafs  die  Indicatoren 
einen  bedeutend  schärferen  Farbenumsclilag  zeigen,  wenn  sie  in 
kalten  Lösungen  zur  Verwendung  gelangen,  und  dafs  bei  Methyl- 
orange sich  der  Einflufs  der  höheren  Temperatur  viel  unan- 
genehmer bemerkbar  macht  als  bei  Lackmus.  Er  bleibt  dagegen 
bei  seiner  früher  ausgesprochenen  Behauptung,  dafs  das  Methyl- 
orange ein  viel  bequemerer  und  theilweise  empfindlicherer  Indicator 
sei  als  Lackmus,  wofür  auch  noch  spricht,  dafs  das  Methylorange 
sich  immer  mehr  Eingang  in  die  Fabrik-  und  Laboratoriumspraxis 
verschafft,  da  alle  Bestimmungen  in  der  Kälte  ausgeführt  werden 
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könnea,  und  dadurch  die  gauze  Zeit  für  Äugkochen  und  Abkühlen 
der  Flüssigkeiten,  das  fürLackraus  behufs  voUstäudiger  Eütferuimg 
der  Kohleiisiiure  ilringetid  erforderlich  ist,  gespart  wird.  Was  die 
Empfindlichkeit  des  Methyl  orange  ünhelritft,  so  spricht  Dach  Ver- 
fasser dafür  der  Umstand,  dafs  es  beini  Titriren  der  fertigen  Soda, 
wo  es  doch  entschieden  auf  gröfsere  Genauigkeit  aukomnit  als 
bei  Betriebsanalysen  t  die  mit  Lackmuslösung  ausgeführt  werden^ 
alleinige  Anwendung  findet,  und  es  durch  Kohlensäure  absolut 
nicht  beeintlulst  wird.  Für  Analysen,  wie  sie  in  Fabriken  aus- 
geführt werden,  iöt  Methylorange  EUtn  niiudeateu  so  empfindlich 
wie  Lackmus,  weil  meistens  mit  Xonnal-,  höchstens  mit  \,  ^-Xormal- 
sänre,  aber  wohl  nie  mit  ^iq- Normalsäure  gearbeitet  wird  und 
unter  diesen  Bedingungen  das  Arbeiten  mit  Methylorange  den  Vor- 
zug gröf serer  Schnelligkeit  hat  Die  Anwendung  von  ^/j ^-Normal- 
saure  zur  Sodabestimniung  ist  auch  deshalb  unzweckmäfsig ,  weil 
man  bei  gröfseren  Mengen  von  Soda  mit  einer  BürettenfüUung 
nicht  auskommt  und  dadurch  die  Ablesungsfehler  grofser  werden. 
Handelt  es  sich  dagegen  um  sehr  genaue  Messungen,  z.  B.  der 
Alkalinität  eines  Trinkwassers,  so  mufs  mau  wohl  J,  ,ij-Normalsänre 
anwenden,  und  dann  ist  unter  sorgfältiger  Beobachtung  der  von 
Reinitzer  gegebenen  Voi-schviften  Lackmuslösung  unoi-setzlich* 
Um  Ablesungsfehler  zu  vermeiden,  empfiehlt  Verfasser  den  Kugel- 
schviummer  an  stelle  der  Reinitzer'schen  Methode,  die  Büi'ette 
aus  dem  Stativ  zu  nehmen  und  mit  zwei  Fingern  oben  Imltend 
dieselbe  schwebeud  vor  das  Auge  xu  halten,  wobei  sich  die  Paral- 
laxe auch  nicht  mit  Sicherheit  aufheben  läTst  Gegen  die  von 
Reinitzer  aufgestellte  Behauptung,  dafs  man  mit  Lackmus  die 
aclitfache  Genauigkeit  erzielt  als  mit  Methylorange,  welche  an 
nicht  weniger  als  fünf  neue  Bedingungen  geknüpft  ist,  führt 
der  Verfasser  seine  eigenen  Versuche  aus,  die  geuau  unter  den 
von  Reinitzer  verlangten  Bedingungen  ausgeführt  sind,  aus, 
welchen  er  nur  ein  Verhältuils  der  Genau ij^^kniten  von  1:2  con- 
statiren  kanu,  solange  er  mit  250  ccm  FlüssigkL*it  arbeitet  Bei 
Anwendung  von  100  ccm  kommt  der  Unterschied  gans!  in  Wegfall 
Was  den  Einflnfs  der  Beleuchtung  auf  die  Erkennung  des  Farben- 
nmschlages  anbetrifft,  so  ist  Anerlicht  neben  hellem  Tageslicht 
das  beste,  auch  bei  gewöhnlichem  Gaslicht  sind  zum  deutlichen 
Umschlag  nicht  mehr  als  zwei  Tropfen  ^/jo- Normalsäure  noth- 
wendig.  Bei  Normalsäuje  ist  der  Uebergang  von  Methylorang© 
auch  bei  gewöhnlichem  GasHclit  so  deutlich,  dafs  ihn  ein  Arbeiter 
erkennen  mufs.  Da  die  Umschläge  der  Indicatoren  durch  Gegen- 
wart von  Neutralsalzen  beeinflufst  werden   und  Reinitzer  seine 
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Versuche  nur  mit  destillirtem  Wasser  ausgeführt  hat,  während  es 
in  Wirklichkeit  sich  doch  immer  um  Salzlösungen  handelt,  hat 
der  Verfasser  Titrationen  auch  unter  diesen  Verhältnissen  an- 
gestellt, aus  denen  hervorgeht,  dafs  bei  Normalsäuren  in  Soda- 
lösung ein  Unterschied  in  den  Resultaten  nicht  existirt,  dafs  aber 
Methylorange  in  Bezug  auf  Bequemlichkeit  und  Schnelligkeit  des 
Arbeitens  in  nur  kalten  Lösungen  dem  Lackmus  entschieden  vor- 
zuziehen sei.  Bei  Vs  -  Normallösungen  ist  es  unter  Umständen 
fraglich  und  bei  Vio'Normallösungen  ist  das  Arbeiten  mit  Lackmus- 
lösung bei  der  von  Reinitzer  vorgeschriebenen  Art  der  Titrirung 
dem  Methylorange  in  Bezug  auf  Schärfe  des  Farbenwechsels  un- 
bedingt vorzuziehen.  B, 

A.  Bornträger.  Saures  weinsteinsaures  Kalium  als  Urtiter- 
Substanz  1).  —  Der  Verfasser  theilt  mit,  dafs  das  von  H.  Born- 
träger vorgeschlagene  saure  weinsteinsaure  Kali  als  Urtiter- 
substanz  für  Alkalilaugen,  sowie  die  Benutzung  des  Salzes  zur 
Darstellung  von  Normallauge  imd  die  vom  Verfasser  vorgeschlagene*) 
Reinigung  des  Salzes  von  der  Versammlung  von  Directoren  itaUe- 
nischer  landwirthschaftlicher  Versuchsstationen  auf  Antrag  von 
M.  Zecchini  angenommen  worden  ist 3).  B. 

A.  Borntfäger.  „Nochmals  über  die  Anwendung  des  Wein- 
steins für  die  Stellung  der  Normallaugen*)."  —  Die  Bedenken 
von  Parsons^)  und  Salzer«)  gegen  die  vom  Verfasser  vor- 
geschlagene Anwendung  von  Weinstein  zur  Stellung  der  Normal- 
laugen wegen  der  zu  schwierigen  Reiudarstellung  des  Salzes  sucht 
der  Verfasser  durch  erneute  Versuche  zu  überwinden,  aus  denen 
hervorgeht,  dafs  das  von  ihm  im  Handel  erhaltene,  als  rein  be- 
zeichnete Präparat  bereits  den  zu  obiger  Anwendung  genügenden 
Grad  von  Reinheit  besitzt,  und  dafs  eine  nochmalige  Behandlung 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  darauf  folgende  Umkrystallisation 
aus  Wasser  ein  chemisch  völlig  reines  Bitartrat  liefert,  in  dem 
auch  Spuren  von  Chlor,  Schwefelsäure,  Calcium  u.  s.  w.  voU- 
kommen  fehlen.  Der  Verfasser  bleibt  daher  bei  seinem  Vor- 
schlage und  zieht  das  saure  wein  saure  Kalium  zur  Einstellung  von 
Normallaugen  allen  anderen  vorgeschlagenen  Substanzen  vor.    B. 

Max  Gröger.  Dai-stellung  von  reinem  Kalium jodat  zur  Titer- 
stellung 7).  —  Da  bei  der  Darstellung  von  Kaliumjodat  mittelst 
Kaliumpermanganat   und    Jodkalium   das    dem   gebildeten    Jodat 
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hartnä<!kig  anhaftende  Alkali  nur  mühsam  durch  sechs-  his  sieben- 
raaliges  tJmkiystallisiren  entfernt  werden  kann  und  dadurch  die 
Ausbeute  an  reinem  Sa)z  stark  herabgesetzt  wird,  schlägt  Ver- 
fasser vor,  zu  der  alkatiachen  Lösung  des  Jodats  bis  zur  deutlich 
«aureB  lleactiou  Esaigaäure  ^Kuznsetzen,  eirtzudampfeii  und  die 
Krv^talle  mehrmab  mit  starkem  reinen  Alkohol  auszuwaschen. 
Das  leicht  in  Alkohol  lösliche  essigsaure  Kalium  kann  so  voll* 
ständig  entfernt  werden  und  man  erhält  das  Jodat  in  einer  Aus- 
l»eute  von  90  bis  95  Proc*  der  theoretiaclien»  Fg. 

C,  Meineke.  üntersehwef ligsaures  Natron  als  UrmaTs  der 
Jodometrie'),  —  Um  das  von  Fleischer  als  IJrmafs  für  die  Jodo- 
nietrie  vorgeschlagene  kiTstalliairte,  unterschwefligsanre  Natron, 
welches  im  Handel  zwar  frei  von  fremden  Salzen,  jedoch  äufserst 
hygroskopisch  ist,  deshalb  stets  mehr  Wasser  enthält,  als  seiner 
Formel  entspricht,  und  direct  wohl  kaum  als  Urmafs  verwendet 
werden  kann,  für  jodometrische  Zwecke  brauchbar  zu  machen, 
verfälirt  Verfasser  nach  drei  Methoden:  L  Indem  er  das  fein 
zerriebene  Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwischen  Fliefspapier 
trocknete,  wobei  jedoch  zu  befilrchten  war,  dafs  durch  den  Sauer- 
stoff und  Kohlensäure  der  Luft  eine  Zersetzung  eintreten  würde. 
*2.  Durch  Zerreiben  des  Salzes  mit  Alkohol  und  Aether-Alkohoh 
w^obei  der  Alkohol  einerseits  entw^ässern,  andererseits  das  Salz 
ausscheiden,  drittens  beim  Absaugen  und  Trocknen  dui'ch  die 
Verdunstungskälte  conservirend  auf  das  Salz  einwirken  sollte. 
3.  Durch  KrjstalHsatiou  des  Salzes  aus  einer  concentrirteu  wässe- 
rigen Lösung  vermittelst  starken  Alkohols,  Die  mit  den  drei 
Producten  ausgeführten  Bestimmungen  führten  zu  dem  Schluls, 
dafs  die  erste  und  dritte  Methode  kein  Product  liefert,  welches 
zu  jodometrischer  Titerstellung  geeignet  ist,  indem  theils  das  Salz 
immer  noch  nicht  genügend  frei  ist  von  anhaftendem  Wasser, 
theils  durch  die  Manipulation  eine  Zemetzuug  erlitten  hat.  Die 
zweite  Methode,  das  Salz  mit  Alkohol  und  Alkohol-Aether  sm  ver- 
reiben, liefert  dagegen  ein  Product,  welches  der  chemischen 
Formel  entspricht  und  aufserdem  in  dieser  reinen  Form  aufser- 
ordentlich  haltbar  ist  und  nicht  hygroskopisch,  wie  aus  einer 
Reihe  von  Bestimmungen,  die  sich  über  einen  Zeitraum  von  fünf 
Jahren  erstrecken,  uuijweideutig  hervorgeht  Die  Brauchbarkeit 
des  Salzes  als  l^rmafs  beruht  lediglich  auf  der  Reinheit,  mit  der 
es  im  Handel  vorkommt  lieziiglich  der  Prüfung  auf  Schwefel* 
säure  erinnert  Verfasser  daran,   daCs  dieselbe  erst  nach  erfolgter 


*)  Chemikerzeit  18,  33—34. 
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Oxydation  durch  Jod  vorgenommen  werden  darf,  da  kohlensaures 
und  schwefelsaures  Baryum  nach  den  Untersuchungen  von  Fre- 
senius^) und  Salzer 2)  in  Thiosulfatlösungen  löslich  sind.  Es 
kann  aber  auch  ein  nicht  vollständig  reines  Präparat  als  Urmafs 
dienen,  nachdem  der  jodometrische  Werth  einmal  bestimmt  ist.  B. 
C.  Meineke.  Studien  über  die  Jodstarkereaction »).  —  Ver- 
fasser wendet  sich  gegen  die  Anschauung  von  Mylius*),  nach 
welcher,  da  die  Jodstarkereaction  erst  bei  Gegenwart  von  Jod- 
kalium in  ihrer  vollen  Stärke  auftritt,  Jodkalium  bezw.  Jodwasser- 
stoff constituirende  Bestandtheile  der  Jodstärke  seien,  auf  Grund 
von  Analysen,  die  mit  der  von  Mylius  aufgestellten  Formel  der 
Jodstärke  nicht  in  Einklang  zu  bringen  sind.  Nach  Verfasser  hat 
auf  die  Bildung  der  Jodstärke  nicht  nur  Jodkalium  einen  be- 
fördernden Einflufs,  sondern  gleich  diesem  noch  sehr  viele,  ja  fast 
alle  anorganischen  Salze,  sehr  wenige  dagegen  auch  einen  hin- 
dernden. Aus  19  Versuchsreihen,  in  welchen  die  Jodstarkereaction 
bei  Gegenwart  wechselnder  Mengen  verschiedener  Salze  ausgeführt 
und  das  Empfindlichkeitsmaximum  bestimmt  wird,  geht  hervor, 
dafs  jedes  Salz  die  Empfindlichkeit  der  Jodstarkereaction  bis  zu 
einer  ihm  eigen thümlichen  Grenze  zu  beeinflussen  vermag,  und 
dafs  von  jedem  Salz  verschiedene  Mengen  erforderlich  sind,  um 
das  Maximum  seines  Einflusses  auf  die  Reaction  auszuüben,  in- 
dem die  Jodide  und  die  Kalium-  mehr  als  die  Natriumverbindung 
bei  den  geringsten  vorhandenen  Mengen  ein  Maximum  der  Empfind- 
lichkeit bewirken.  Von  Chloriden  müssen  gröfsere  Mengen  vor- 
handen sein  als  von  den  Jodiden,  um  das  Maximum  zu  erreichen; 
dieses  ist  geringer  als  bei  den  Jodiden,  und  auch  hier  wirken 
die  Kaliumsalze  stärker  als  die  Natrium  salze.  Von  Sulfaten  müssen 
noch  gröfsere  Mengen  vorhanden  sein,  doch  ist  der  Einflufs  stärker 
als  bei  den  Cliloriden.  Das  Magnesiumsalz  übt  hier  den  stärksten 
Einflufs  aus.  Durchaus  umgekehrt  verhalten  sich  die  Borate 
und  hier  das  Natriumsalz  stärker  als  das  Kaliumsalz;  sie  verzögern 
die  Reaction  und  zwar  besonders,  wenn  sie  in  geringeren  Mengen 
vorhanden  sind.  Auch  bei  Gegenwart  von  Jodkalium  setzen  geringe 
Mengen  von  Natriumbiborat  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  her- 
unter. Nicht  anders  wirken  gröfsere  Mengen  Kaliumsulfat  und 
einiger  anderer  Salze  bei  Gegenwart  von  viel  Jodkalium.  Bei 
diesen  Reactionen  wurde  kein  blaues,  sondern  ein  rothes  Produet 
erhalten,  was  Verfasser  durcli  eine   theilweise  Umwandlung  der 
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Stärke  in  eine  weniger  empfiiidliciie  Modificatioti  oder  in  Dextrine 
erklärt,  welche  durch  diese  Salze,  zu  deaeu  auch  Chlorcaicium 
gehört,  bewirkt  mrd,  .  U. 

L  Payne*    Eine  Con-ection  i).  —  Verfasser  berichtigt  einige 
Fehler  seiner  im  September  1892^)  erschieuenen  Veröffentlichung 
„A  method  for  the  preparation  of  a  standai-d  jodine  Solution^,  in 
welcher  er  Fe^  =^  128  statt  =r  112  angenommen  hat,  wodurch  die 
ganze  Berechnung  fehlerhaft  geworden  ist  Die  Beziehung  zwischen 
dem  Eisen-  und  Scbwefelwerth  des  Permanganats  ist  112:32  oder 
T:2  anstatt  8:2.     Es  folgt  die  Umrechnung  und  Richtigstellung 
der  Jod-  und  Permaugauatlösung  auf  Grund  der  richtigen  Zahlen* 
Die  Iteactionen  verlaufen  nach  folgenden  Gleichungen: 
K,Mii«0,  +  lOFeO  +  3H,S0^  =  K,SO,  +  SMnSO^  +  5Fe,0,  +  3H,0, 
K^Mn^Oa  +  lOKJ  +  SH^SO,  ^  OK.SO^  +  2MnS04  +  lOJ  -f  4H,0, 
5HgS  +  10  J  —  10  HJ  +  5S, 
woraus  folgt: 

KjMbjOi,  =  ÜiF©  =  lOJ  =  öS    oder    2Fe  ^  a  B, 

-T.  KnoblocL  Eine  Reihe  maJBanalytiacher  Methoden^).  — 
Bei  einer  Untersuchung  des  Verfassers  über  Fluoride  fand  der- 
selbe, dafs  Eisenchlnrid  sich  mit  Fhiorkalium  vollständig  zu  Eisen- 
fluorid  und  Chlorkalium  umsetzt,  dafs  sich  wie  Eiaenchlorid  fast 
alle  Oxydsalze  des  Eisens  verhalten,  dafs  das  Eisen  im  Fluorid 
nicht  durch  Khodankalium,  Salicylsäure ,  Essigsäure,  Antipjrrin 
nachzuweisen,  und  dafs  aus  Jodiden  durch  dasselbe  kein  Jod  frei 
gemacht  wird.  Auf  diese  Eigenschaften  basirt  Verfasser  eine 
Methode  55ur  mafsanalytischen  Bestimmung  des  Fluors,  dann  ver- 
schiedene Restmethoden  zur  Bestimmung  derjenigen  Metalle,  die 
in  Wasser  unlösliche  Fluoride  bilden.  Es  dienen  hierzu  eine 
Vio- normale  Kaliuratiiiaridlösung  ans  durch  Glühen  vollständig 
entwässertem  8alz;  eine  Veo-öormale  Eisenchloridlösung  und  eine 
Vaü-normale  Natriumthiosulfatlösung,  aufserdem  eine  Jodzinklösung 
oder  an  Stelle  derselben  eine  jodfreie  Jodkaliumlösung.  L  Be- 
stimmung des  Fluors  m  löslichen  Fluoriden.  Die  salzsäurehaltige 
Lösung  wird  mit  übei-schüssiger  Eisenchloridlösung  und  Jodzink- 
lüsung  vernetzt  und  das  ausgeschiedene  Jod  nach  einer  halben 
Stunde  bei  35  bis  40**  zumcktitrirl  1  ccm  verbrauchter  Eisen- 
chloridlösung entspricht  1,9  mg  Fluor.  2.  Bestimmung  des  Cal- 
ciums in  seinen  Salzen.  Die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lögung 
wird  mit  überschüssigem  ^ K^-Normalkaliumtluorid  und  ebenso  riel 
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Veo'Normaleisenchlorid  versetzt,  dazu  genügend  Zinkjodid.  Man 
läfst  eine  halbe  Stunde  bei  35  bis  40<^  stehen  und  titrirt  das  Jod 
durch  Thiosulfat,  1  ccm  =  2  mg  Ca.  Störend  wirken  bei  der  Be- 
stimmung: Eisenoxyd-,  Blei-,  Strontium-  und  Aluminiumsalze, 
die  entweder  ausgefällt  werden  oder  wie  Eisenoxydsalze  besonders 
bestimmt  und  auf  Eisenchlorid  verrechnet  werden  müssen.  Ver- 
fasser empfiehlt  die  Methode  (3)  zur  Bestimmung  des  Kalkes  in 
Trinkwasser.  Man  verfährt  hierzu,  indem  man  50 ccm  desselben 
mit  gleichen  Mengen  überschüssiger  Fluorkalium-  und  Eisenchlorid- 
lösung versetzt,  Zinkjodid  hinzufügt  und  nach  einer  halben  Stunde 
zurücktitrirt  Den  bleibenden  Kalkgehalt  bestimmt  man  in  der- 
selben Weise,  nachdem  man  das  Wasser  längere  Zeit  ausgekocht 
hat  4.  Die  Bestimmung  des  Strontians  geschieht  wie  die  des 
Calciums.  1  ccm  Thiosulfatlösung  entspricht  4,365  mg  Strontium. 
5.  Auch  eine  Methode  zur  Bestimmung  der  gebundenen  Schwefel- 
säure begründet  Verfasser  auf  diesem  Verhalten  des  Fluors;  doch 
ist  hier  die  Methode  von  Soltsien  bequemer.  6.  Die  Bestimmung 
des  Baryums  geschieht  ebenfalls  nach  der  Soltsien'schen  Methode, 
indem  die  Lösung  des  Salzes  unter  Anwendung  von  Methylorange 
durch  Iproc.  Kalilauge  fast  neutralisirt  und  dann  unter  An- 
wendung von  Hämatoxylin  durch  Vao-i^ormale  Kaliumchromat- 
lösung  bis  zu  Ende  titrirt  wird.  1  ccm  derselben  entspricht 
4,562  mg  Ba.  Es  müssen  alle  fremden  Metalle  bis  auf  geringe 
Mengen  von  Calcium  und  Alkalien  vorher  entfernt  werden.  7.  Die 
Bestimmung  des  Aluminiums  geschieht  in  derselben  Weise,  doch 
dürfen  hierbei  keine  organischen  Säuren  vorhanden  sein,  das  Salz 
ist  mit  concentrirter  Schwefelsäure  durch  Erwärmen  in  Sulfat 
übergeführt  worden.  1  ccm  V/go- normaler  Kaliumchroma tlösung 
=r  1,352  mg  AI.  Verfasser  glaubt  lüernach,  dafs  die  matsana- 
lytisclie  Bestimmung  der  Leichtmetalle  aufser  Magnesium  und 
Alkalien  als  gelöst  zu  betrachten  sei.  B. 

Gasanalyse  und  Gasometrie.  —  Walter  Colquhoun. 
Analyse  durch  Messen  eines  feuchten  Gases  i).  —  Die  Methode 
der  Berechnung  des  Harnstoffs  aus  der  Menge  des  aus  demselben 
entwickelten  Stickstoffs  2),  nach  welcher  bei  betreffender  Temperatur 
und  Druck  jeder  Cubikcentimeter  Stickstoff  V'jooo  des  Harnstoffs 
entspricht,  soll  auf  alle  Untersuchungen  angewandt  werden,  bei 
welchen  aus  der  Menge  eines  feuchten  Gases  die  Proceute  der 
Substanz  berechnet  werden  sollen,  aus  welcher  das  Gas  entwickelt 
wurde.      Es   wird   eine   Formel,   wie   sie   1.  c.   für  den    Hanistoff 

»)  Chem.  New8  70,  175—176.  ~  *)  JB.  f.  1893,  S.  2213. 
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Ausgeführt  wurde,  auch  für  einige  andere  Fälle  entwickelt  und 
Äur  leichteren  Berechnaag  t?ine  Tahelle  für  die  Verändenmg  des 
Gasvolumens  durch  Temperntui'  und  Druck  beigefügt,  B. 

W-  Mac-Farlone  und  1*.  Galdwell.  Ueber  eiueo  Apparat 
znt  Gasanaly^e^).  —  Der  Apparat  bestellt  aus  einer  HemiJel- 
^cheu  Absorptioüspipette  mit  liorizontalen  Cylindern,  in  welche 
das  Gas  von  unten  eintritt,  so  dafs  es  die  Absorptionstiüssigkeit 
durchstreichen  mufe;  auch  wird  die  Absorption  dadurch  erleichtert^ 
dala  der  Apparat  in  schaukelntie  Bewegung  versetzt  werden  kann. 
Ans  einem  mit  Külder  umgebenen  Mefsrohr  mit  Niveaugefiifa 
tritt  das  Gas  durch  einen  Greiner'schen  Flahn  in  die  Pipette  ein, 
nachdem  die  Ziüeitnng^röhren  vorher  mit  Flüssigkeit  gefüllt  sind. 
Dann  wird  der  A[>)iarat  mehrere  Male  geschaidtelt  und^  nachdem 
die  Absorption  beendet  ist*  die  Pipette  so  schräg  gestellt^  dafs 
der  Rest  des  Gases,  ohne  Flüssigkeit  mitzureilsen ,  wieder  in  das 
Melsrobi^  hineingesogen  werden  kann.  Sind  mehrere  Gase  zn 
absorbireu,  so  wiederholt  4*ich  jet^t  dieselbe  Manipnhition  mit 
einer  mit  anderer  Absorptitmtsfliissigkeit  beschickten  Pipette,     B. 

Q  Kippen  herber*  Kin  einfacher  Apparat  für  |t^asanal}üsch6 
Zwecke*).  —  Für  Gasgemische,  bei  denen  eine  Trennung  in  die 
Bestandtheile  nach  den  gebriiucldichen  gasanalytisclien  Methoden 
Dicht  wohl  möglich  war,  benutzte  der  Verfasser  einen  Apparat 
aus  2wei  llölireii,  die  so  mit  einander  verbunden  waren,  dafs  eine 
Gasleitungsi-öhre  vom  Boden  des  ersten  in  ^<\q  ccin  getheilten 
Oefäfses  in  diesem  aufsteigend  im  obemn  Vei-sehluCs  der  zweiten 
iti  Vio  ^^^  getheilten  Höhre  endigte.  Der  Eintntt  des  zu  messen- 
den Gases  oder  Gasgemisches  erfolgt  durch  eine  andere  Gas- 
leitungsröhre, die  bis  auf  den  Boden  des  ei^sten  tiefäfses  reiclit* 
Handelt  es  sich  um  Trennung  zweier  Gase,  von  denen  eines  durch 
ein  Lösungsmittel  absorbirt  weiden  kann,  so  füllt  nmn  mit  Hülfe 
eines  Handgeblasaa  die  erste  Röhre  aus  einer  Wool  fachen  Flasche 
mit  der  Absorptionsflüasigkeit  Das  nun  eintretende  Gas  durch- 
Btreicht  nun  die  *;anze  Hohe  der  Flüssigkeitssiiule,  wird  hierbei 
von  dem  zu  absorbirenden  Bestandtheil  befreit  und  drängt  einen 
seinem  Volumen  entsprechenden  Theil  der  Flüssigkeit  in  das 
zweite  Mefsrohr,  wo  da^  Volumen  abgelesen  werden  kann.  Die 
Gasleitungsröhren  sind  so  zu  bemessen,  dafs  sie  gleichen  Kaum- 
iohalt  haben.  Erfolgt  der  Eintritt  des  Gases  zu  stürmisch,  so 
^t  das  Volumen   nachher  leicht  etwas  zu  grofs*    Üer  Ausgleich 
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erfolgt  durch  ein  drittes  Mefsrohr,  das  man  an  Stelle  des  zweiten 
in  geeigneter  Weise  mit  dem  ersten  verbindet.  Die  Reduction 
der  Gasvolume  auf  den  Normalzustand  erfolgt  in  bekannter  Weise. 
Die  Temperatur  hält  man  während  des  ganzen  Versuches  durch 
Einstellen  des  ganzen  Apparates  in  Wasser  constant  Der  Apparat 
wurde  bei  Stickstoff-,  Wasserstoff-,  Sauerstoff-,  Schwefelwasserstoff- 
bestimmungen mit  gutem  Resultat  angewandt;  auch  bei  quali- 
tativen Untersuchungen  zur  Aufnahme  und  Probenahme  eines 
Gases.  B. 

C.  Kippenberge r.  Ein  einfacher  Apparat  für  gasanalytische 
Zwecke*).  —  Der  Verfasser  giebt  einige  weitere  Anwendungen 
des  von  ihm  2)  vorgeschlagenen  Apparates.  Er  benutzt  denselben 
auch  bei  quantitativen  Bestimmungen,  bei  denen  das  entwickelte 
Gas  oder  ein  diesem  gleich  grofses  Volumen  eines  Gasgemisches 
direct  gemessen  werden  mufs,  zum  Beispiel  bei  der  Bestimmung 
des  Braunsteins  oder  Chlorkalkes  durch  Wasserstoffsuperoxyd. 
Zu  diesem  Behufe  wird  der  ganze  Apparat,  wie  es  oben  angegeben, 
mit  Sperrflüssigkeit  gefüllt,  dann  mittelst  eines  Hahnes,  der  am 
oberen  Ende  des  ersten  Gefäfses  angebracht  ist,  mit  dem  Gas- 
entwickelungsgefäfs  in  Verbindung  gebracht.  Das  eintretende 
Gas  verdrängt  nun  ein  bestimmtes  Volumen  der  Sperrflüssigkeit 
in  das  zweite  Mefsrohr.  Durch  Oeffnen  der  ersten  Gasleitungs- 
röhre des  Apparates  wird  das  Gas  unter  Atmosphärendruck  ge- 
bracht. Das  verdrängte  Flüssigkeitsvolumen  giebt  das  Volumen 
des  Gases  an,  das  wie  üblicli  corrigiii;  wird.  Es  ist  hierbei  nicht 
nöthig,  das  Gefäfs  mit  Wasser  von  bestimmter  Temperatur  zu 
umgeben,  es  genügt  die  Beobachtung  der  Temperatur  der  um- 
gebenden Luft.  Am  geeignetsten  ist  Quecksilber  als  Sperrflüssig- 
keit; doch  verursachen  andere  Flüssigkeiten  durch  Adhäsion  an  den 
Gefäfswänden  und  damit  langsamerem  Zusammenfliefsen  keine 
bemerkenswerthe  Abweichung  in  den  Ablesungen.  B. 

G.  G.  Poud.  lieber  einen  Apparat  zur  raschen  Bestimmung 
von  brennbaren  Gasen  ^).  —  Verfasser  berichtet  über  einen 
Apparat,  der  von  dem  Ingenieur  Shaw  in  Philadelphia  angegeben 
worden  ist,  und  welcher  dazu  dienen  soll,  die  Luft  in  den  Berg- 
werken sehr  schnell  auf  das  Vorhandensein  explosiver  Gase  zu 
prüfen.  Derselbe  besteht  aus  zwei  Pumpen,  von  denen  die 
grötsere  feststeht  und  bei  constantem  Hub  des  Kolbens  immer 
dasselbe  Volumen  pumpt.     Die  kleinere  Pumpe  ist  beweglich  und 

')  Zeitschr.  angew.  Chem.  1894,  S.  714—715.  —  *)  Vgl.  vorstehendes 
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Ikami  auf  einer  graduirtea  Scaia  so  eingestellt  werden,  dafs  sie 
jede  beliebige  Procentmenge  saugen  und  drücken  kanUi  Die 
grofsere  Pumpe  saugt  gewöhnlich  Luft  an,  entweder  reine  oder 
©in  Gemenge  von  Luft  und  mehr  oder  weniger  eines  brennbaren 
Gases.  Die  kleinere  pumpt  stets  Gas,  als  Wasset^toff,  Leuchtgas, 
Methan  und  dient  als  normales  Mafs,  Man  kann  nun  den  Apparat 
so  einstellen,  dafe  er  Mischungen  der  Gase  von  beliebigem  Pro- 
centgehalt auf  100  Proc,  fertiger  Mischung  bezogen  liefert.  Für 
diese  Angaben  muTs  die  Gradnirung  für  die  kleinere  Pumpe  so 
beschafl'en  sein,  dafs,  wenn  P  der  Inhalt  der  grofsen,  p  der  Inhalt 

der  kleinen  Pumpe  ist,  für  n  Procent  p  =  ;^^  *         ist     Für 


100  — n 
800,5 


11 

1 


5  Proc.  ist  demnach,  wenn  P  =  800  ecm  ist,  p  ^  "^^S^  ^=  42,1  ccm, 

für  20  Proc.  =^  200  ccm.  Der  Apparat  fnnctionirt  genau  ent- 
iprecheud  den  Gleichungen.  Durch  Drehen  einer  Kurbel  passiren 
idie  Gase  ein  automatisches  Ventil  und  eine  Mischungavorrichtung 
iBnd  gelangen  dann  entweder  in  einen  Probircjlinder  oder  in 
einen  Explosionscy linder.  In  letzterem  werden  sie,  falls  das  Ge- 
menge explosiv  ist»  durch  eine  Flamme  entzündet  und  setzen 
dann  einen  Stempel  in  Bewegung,  der  gegen  eine  Signalglocke 
fitöfst  Bei  Leuchtgas  und  Luft  liegt  die  Grenze  der  Explosions- 
fähigkeit bei  8  Proc.  Eine  solche  Mischung  der  Gase  wird  als 
normal  bezeichnet.  Handelt  es  sich  nun  um  die  üntergucbuug 
der  Explosivität  von  Grul>enluft,  so  wii^d  dieselbe  in  Gunimi- 
beuteln  aufgefangen  und  im  Laboratorium  mit  der  grölseren  Luft- 
pumpe in  Verbindung  gebracht,  während  die  Leuchtgaspumpß  auf 
7,9  Proc.  eingestellt  wird.  Die  erfolgende  Ex])losion  ist  dann  nicht 
dem  Leuchtgase  zuzuschreiben,  denn  dieses  explodii't  unter  8  Proc. 
nicht,  sondern  dem  zu  untersuchenden  Gase*  Liegt  die  Grenze 
der  Explosivität  dieses  Gemenges  bei  5,a  Proc,  so  enthält  die 
Grubenluft  8,0  —  5,3  ==  2,7  Proc.  Gay,  Ist  eine  f*rohe  zu  stark 
gashaltig,  um  direct  explodirt  zu  werden,  so  vei*sncht  man  erst 
im  oSenen  Probireylinder  und  läfst  dann  im  Mischungsapparat 
eine  Verdünnung  auf  V&  oder  '/jo  eintreten,  bestimmt  dann  die 
verdünnte  Mischung  und  rechnet  das  Resultat  um.  Der  Apparat 
kann  dazu  benutzt  werdeu,  jede  behebige  Mischung  von  Gasen 
genau  herzustellen,  der  Fehler  betraf  nur  Vio  Proc.  Dieser  Um- 
stand ist  wichtig  zur  Bestimmung  der  Explosionsgrenze  von  Gas- 
gemengen und  für  die  exaete  Prüfung  der  Davj^schen  Sicher- 
heitslampe. Der  Apparat  wird  in  Philadelphia  hergestellt  und 
Icann  durch  Max  Kaebler  und  Martini  bezogen  werden.     B. 
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H.  Petrzilka.  Wechselhahn  für  Apparate  zur  Gasanalyse, 
besonders  für  den  Orsat'schen  Apparat  i).  —  Der  Dreiweghahn 
und  die  übrigen  Glashähne  des  Orsat'schen  Apparates  sind 
durch  einen  Hahn  mit  Deltabohrung  ersetzt,  welcher  gestattet, 
die  Gasmefsröhre  mit  jedem  Absorptionsrohr  herzustellen,  derart, 
dals  stets  nur  eine  Verbindung  vorhanden  sein  kann,  während 
die  übrigen  abgespen*t  sind.  Die  Stellung  des  Hahnes  wird  durch 
die  Richtung  des  Griffes  angezeigt.  Die  Deltabohrung  kann  auch 
durch  eine  eingeschliffene  Rinne,  oder  dem  Zweck  entsprechend 
durch  yier  Bohrungen  ersetzt  sein.  Das  Füllen  der  Bürette  mit 
Gas  erfolgt  mit  Hülfe  eines  Gummiaspirators,  der  an  der  Bürette 
angebracht  ist  Durch  diese  Einrichtungen  wird  das  Arbeiten 
mit  dem  Apparat  sehr  vereinfacht.  Der  Apparat  ist  durch  Ehr- 
hardt  und  Metzger  in  Darmstadt  zu  beziehen.  B. 

A.  Lidow.  Eine  Gaspipette  einfacher  Construction  *).  — 
Dieselbe  besteht  aus  einem  ca.  150  ccm  fassenden  Trichter, 
dessen  Rohr  etwas  oberhalb  der  Ansatzstelle  zu  einer  Kugel  auf- 
geblasen ist  und  in  einer  Capillaren  mit  Marke,  Kautschuk- 
schlauch und  Quetschhahn  endigt.  Dieser  Trichter  steht  umgekehrt 
in  einer  nicht  viel  gröfseren  Glasschale  mit  der  Absorptions- 
flüssigkeit, ist  durch  einen  Metallring  beschwert  und  inwendig 
zur  Vergröfserung  der  absorbirenden  Oberfläche  mit  Glaswolle 
oder  langfaserigem  Asbest  gefüllt.  Zum  besseren  Eintritt  der 
Absorptionsflüssigkeit  iu  den  Trichter  ist  dessen  Rand  eingekerbt 
Die  Absorptionsttüssigkeit  selbst  ist  durch  eine  Oelschicht  von 
der  Luft  abgeschlossen.  Nachdem  aus  einer  Bürette  das  ge- 
messene Gas  durch  die  Capillare  in  den  Trichter  eingeführt  ist, 
wird  durch  Heben  und  Senken  desselben  die  Absorption  be- 
schleunigt. Die  Einrichtung  gestattet  auch,  die  Absorption  bei 
bestimmter  Temperatur  vorzunehmen,  indem  der  Apparat  auf  ein 
Wasserbad  gestellt  werden  kann.  B, 

G.  Lunge.  Universal -Gasvolumeter 3).  —  Verfasser  giebt 
eine  ausführliche  Beschreibung  seines  bereits  früher  besprochenen 
Gasvolumeters  *),  einiger  Verbesserungen  ••),  die  im  Laufe  der  Zeit 
angebracht  worden  sind,  und  der  Bestimmungen,  die  mit  dem- 
selben ausgeführt  werden  können.  Der  Apparat  wird  benutzt 
I.  zur  Analyse  von  Chlorkalk,  Braunstein,  Permanganat,  Ammoniak, 
Harnstoff'   und   Wasserstoffsuperoxyd  <') ,   II.  zur    Bestimmung    der 

^)  Chemikerzeit.  18,  448.  —  *)  Chem.  Centr.  65,  I,  1105.  —  •)  Bull, 
soc.  chim.  [3J  11,  625—650.  —  ^)  JB.  f.  1890,  S.  2605;  f.  1891,  S.  2585.  — 
')  JB.  f.  1892,  Ö.  2639.  —  •)  JB.  f.  1890,  S.  2444. 
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Kolilensäui'e  ^),  IIL  zur  Beetimmuiig  des  Kohlenstoffs  in  Eisen 
und  Stahl*),  IV.  zur  BestimmuTig  der  DampMif^hte J«),  V.  zur 
Bestimmung  des  Stickstoäs  in  organischen  Substanzen*),  über  die 
alle  in  dieser  Zeitschrift  schon  berichtet  worden  ist.  B. 

G.  B Ödländer,  Das  Gasbaroskop,  ein  neuer  Apparat  zur 
Gewicbtsbestimmung  Ton  Gasen '^)*  —  Während  früher  zur  Mes- 
sung Ton  Gaemengeu  die  Bestimmung  von  Volumen,  Temperatur, 
Druck  und  Feuchtigkeitsgehalt  notli wendig  war,  ermöglicht  der 
vorliegende  Apparat  aus  dem  Di^uck  eines  Gases  direct  die 
Gewicbtsmenge  derselben  abzulesen,  indem  man  das  Gas  ein  bei 
gegebener  Temperatur  constantes  Volumen  einnehmen  läfst,  Ist 
V  das  Volumen  eines  Gases  vom  Molekulargewicht  M  bei  f^  und 
fcmm  Druck,  so  beträgt  das  Gewicht  demselben  G  unter  Berück- 
sichtigung der  Temperaturcorrection  des  Quecksilbers 

r  —  FJj.  27  3. 0,044072  5,  M 

(1  "^  0,0001614  f).  760.  (273  -f  t)  ^^' 

Richtet  man  es  nun  ein,  dafs  durch  Ausdeliniing  oder  Compression 
für  das  zu  messendo  Gas  immer 

V  —  7€Q  (1  4-  0,0001614  0  (278  +  t) 
^  273.0,0446725 

jWird,  so  geht  die  obige  Gleichung  für  G  über  in 


G  ^ 


'im 


aus  welcher  hervorgeht,  dafs  unter  den  gegebenen  Bedingungen 
nur  eine  Ablesung  des  Druckes  zur  Bestimmung  der  Gewichts- 
menge eines  Gases  erforderlich  ist  Der  Apparat,  in  dem  die 
Bestimmung  des  Werthos  für  b  obiger  Gleichung  ausgeführt  wird, 
besteht  aus  einem  kugelförmigen  Gefafs  mit  einem  unteren  Kohr- 
ansatz,  welcher  mit  einer  Theilung  von  0  bis  30^  derart  versehen 
ist,  dals  bei  0  der  Inhalt  von  Kugel  und  Rohr  dem  oben  be- 
rechneten Volumen  des  Gases  bei  O*»,  bei  15  dem  Volumen  von 
15*  u.  ß,  vr<  entspricht  Jeder  Theil  ist  aulserdem  noch  in  fünf 
l'iiterabtheilungen  ge theil t  Die  Kugel  ist  oben  durch  einen 
horizontalen  Dreiweghahn,  der  die  Verbindung  mit  zwei  auf- 
gesetzten Capillaren  ermoghcht,  verschlossen.  Die  Mefsröhre  ist 
durch  einen  langen  Kautschnkschlauch  mit  einer  zweiten  Kugel, 
die  nach  oben  gerichtet  eine  Glasröhre  trägt,  verbunden,  die  an 


^)  m  f.  1891,  S.  2456.  —  •)  DaBelbst,  S.  245a  —  *)  Daaelbat,  S.  116. 
—  *)  JB.  f.  1890,  S.  2468.  —  ^)  Zeitachr.  angew.  Chem,  IBBi,  S.  426. 
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einer  in  Millimeter  getheilten  Messingscala  Yorbeigeführt  werden 
kann.  Behufs  Messung  eines  Gases  füllt  man  den  Apparat  mit 
Quecksilber,  so  dafs  die  erste  Kugel,  der  Kautschukschlauch  und 
ein  Theil  der  zweiten  Kugel  vollständig  ausgefüllt  sind.  Läfst 
man  nun  durch  eine  der  Capillaren  das  zu  messende  Gas  in  die 
Kugel  eintreten,  und  sperrt  dann  ab,  so  kann  man  durch  Heben 
oder  Senken  der  zweiten  Kugel  das  Gas  auf  die  der  betreffenden 
Temperatur  entsprechende  Marke  des  Mefsrohres  bringen.  Man 
liest  nun  die  Stellung  des  Quecksilbers  vor  der  Messingscala 
genau  event.  mit  Kathetometer  oder  Femrohr  mit  Nonius  ab. 
Dann  drückt  man  das  Gas  aus  der  ersten  Kugel  hinaus,  ver- 
schliefst wieder  und  bringt  durch  Senken  der  zweiten  Kugel  das 
Quecksilber  wieder  auf  die  der  Temperatur  entsprechende  Stellung 
im  Mefsrohr.  Die  erste  Kugel  wird  dadurch  evacuirt  Die  Stel- 
lung des  Quecksilbers  vor  der  Messingscala  ist  nunmehr  eine 
andere  und  wird  ebenfalls  genau  abgelesen.  Die  Differenz  beider 
Stellungen  des  Quecksilbers  giebt  dann  den  Druck  des  zu  be- 
stimmenden Gases,  welcher,  mit  dem  Molekulargewicht  des  Gases 
multiplicirt,  das  Gewicht  desselben,  mit  dem  Aequivalentgewicht 
der  angewandten  Substanz  multiplicirt,  das  Gewicht  der  letzteren 
ergiebt  Als  Nebenapparate  dienen  noch  ein  genaues  Thermo- 
meter und  aufserdem  ein  mit  Wasser  gefülltes  Manometer,  das 
zwischen  dem  Entwickelungsgefäfs  und  der  Einführungscapillaren 
eingeschaltet  wird,  um  zu  verhindern,  dafs  bereits  vor  den  Ab- 
lesungen ein  Mehr-  oder  Minderdruck  im  Apparate  herrscht  Das 
Gasbaroskop  kann  mit  Vortheil  überall  da  angewandt  werden,  wo 
als  Reactionsproducte  Gase  auftreten,  deren  Gewicht  festgestellt 
werden  mufs;  z.  B.  bei  der  Bestimmung  von  Stickstoffverbin- 
dungen an  Stelle  des  Nitrometers,  zur  Bestimmung  von  Kohlen- 
säure in  Carbonaten,  bei  der  Weii-hbestimmung  von  Chlorkalk, 
Braunstein,  Weldonschlamm,  Kaliumpermanganat  und  Wasserstoff- 
superoxyd. Ferner  auch  zur  Bestimmung  von  Kohlenstoff  und 
Mangan  im  Roheisen.  Auch  bei  der  Untersuchung  von  Gas- 
gemengen als  Ersatz  für  die  oft  umständlichen  gasanalytischen 
Methoden.  Endlich  auch  als  Luftpumpe.  Der  Apparat  ist  durch 
die  Firma  Dr.  H.  Geifsler  Nachfolger  Franz  Müller  in  Bonn 
zu  beziehen.  ß, 

G.  Bodländer.  Das  Gasbaroskop  und  dessen  Anwendung 
für  die  Stickstoffbestimmung  nach  Dumas  und  für  die  Bestim- 
mung der  Dampf  dichte  nach  V.  Meyer  i).  —  Verfasser  giebt  eine 

•)  Her.  27,  2263— 22G9. 


Apparat  zur  Stick »lotHmstirnnmüg  öftoh  Duma». 
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Beschreibung  seines  Gasbaroakops,  siehe  auch  JB,  f.  1894,  S,  2409 
und  eine  Uebersicht  über  die  Beatimmungen^  die  mit  Hülfe  desselben 
ausgeführt  werden  können.  Er  geht  dann  dazu  über^  die  Ver- 
wendung des  Gasbaroskops  für  Stickstoff-  und  Dampf  dichte* 
bestimmungen  z\x  zeigen*  Im  ersteren  Falle  dient  das  Gasbaroakop 
zunät-hst  als  Luftpumpe,  indem  man  das  Verbrennungsrohr  dui*cb 
die  eine  Capillare  mit  der  Baroskopkugel  verbindet  und  durch 
Senken  dos  Niveaugefälses  auspumpt.  Während  dieser  Operation 
wit'd  das  Kupfer  des  Yerbrenuungsrohres  schwach  erwärmt,  um 
anhaftenden  Wasserstoff  auszutreiben.  Um  die  letzten  Reste  Ton 
Luft  aus  dem  Apparat  zu  entfernen,  entwickelt  man  etwas 
Kohlensäure  imil  pumpt  wieder  aus*  Ist  dann  noch  die  zweite 
Capillare  der  Baroskopkugel  mit  einer  HempeF sehen  Absorptions- 
pipette  für  Kohlensäure  verbunden,  so  wird  wie  gewöhnlich  ver- 
brannt und  die  letzten  Beste  Stickstoff  durch  Kohlensäure  aus 
dem  Rohre  ausgetrieben  und  in  dem  Baroakop  aufgefangen.  Das 
Gasgemenge  wird  alsdann  in  der  Gaspipette  von  Kohlensäure 
befreit,  der  übrig  gebliebene  Stickstoff  in  das  Baroskop  zurück 
gebracht,  auf  Zimmertemperatur  eingestellt  und  der  Druck  ab- 
gelesen. Es  ergiebt  sich  dann  durch  einfache  Multiplication  der 
Druckdifferenz  mit  Vioo  ^^s  Molekulargewichts  des  Stickstoffs 
sein  Gewicht  in  Milligramm,  oder  durch  Multiplication  mit  Vioo 
der  einem  Molekül  Gas  äqmvalenten  Menge  des  Körpers,  aus  dem 
das  Gas  entstanden  ist^  das  Gewicht  dieses  Körpers,  Auch  kann 
man  die  obere  und  untere  Grenze  der  anzuwendenden  Substanz- 
menge bestimmen.  Die  Methode  lieferte  sehr  gute  Resultate. 
Bei  Bestimmung  der  Dampfdichte  bei  gewöhnlichem  Druck  bringt 
man  zwischen  das  Gasentwickelungsrohr  des  V.  Meyer'schen 
Dampfdichteapparates  und  der  einen  Capillare  der  Baroskopkugel 
ein  mit  Wasser  gefülltes  offenes  Manometer.  Man  bringt  so  viel 
Quecksilber  in  die  Kugel,  wie  das  Volumen  des  Gases  voraussicht- 
lich beträgt »  verbindet  die  Kugel  mit  dem  Dam pfdichtoap parat, 
und  schliefst  die  Verbindung  mit  dem  Manometer,  sobald  diesea 
seinen  Stand  nicht  mehr  ändert.  Dann  bestimmt  mau  den  Druck 
des  in  der  Kugel  abgeschlossenen  Gases  bei  Zimmertemperatur  und 
läfst  die  zu  untersuchende  Substanz  in  die  Birne  fallen.  Nach  Be- 
endigung der  A'erdampfung  bringt  man  das  Niveaugefäfs  auf  die 
gleiche  Höbe  mit  dem  Quecksilber  in  der  Kugel  und  Öffnet  vor- 
sichtig das  Manometer.  Dann  senkt  man  das  Niveaugefäfs,  bis  das 
Quecksilber  entsprechend  der  Temperatur  einsteht  Es  zeigt  dann 
die  Differenz  der  Quecksilberstände  den  Druck  der  verdampften 
Substanz,  wenn  der  Dampf  bei  Zimmertemperatur  auf  das  dieser 


2412    Apparat  zur  Dampf  dich  tebestimmong  bei  gewöhnl.  u.  vermind.  Druck. 

entsprechende  Volumen  gebracht  würde.  Es  ist  also  ^r^  =  Gmg 

C     100 
oder  M  =  — '-r Die  angeführten  Beispiele  zeigen  eine  sehr 

gute  Uebereinstimmung  der  Resultate  mit  der  Theorie.  Für 
Verdampfung  bei  vermindertem  Druck  füllt  man  das  zwischen 
Gasentwickelungsapparat  und  Baroskop  eingeschaltete  Manometer 
zur  Hälfte  mit  Quecksilber,  liest  den  Minderdruck  in  Millimetern 
an  einer  Scala  des  Manometers  ab,  die  bei  Atmosphärendruck  0 
zeigt,  nachdem  man  die  Baroskopkugel  mit  Quecksilber  gefüllt 
und  durch  Senken  des  Niveaugefäfses  den  beabsichtigten  Minder- 
druck im  Apparat  hergestellt  hat.  Es  mufs  dann  in  der  Baro- 
skopkugel noch  mindestens  so  viel  Quecksilber  enthalten  sein,  als 
dem  zu  erwartenden  Gasvolumen  entspricht  Hat  man  nun  das 
in  der  Kugel  durch  den  Hahn  abgesperrte  unter  vermindertem 
Druck  stehende  Luftvolumen,  nachdem  es  Zimmertemperatur 
angenommen  hat,  auf  den  dieser  Temperatur  entsprechenden 
Baum  gebracht,  so  macht  man  die  erste  Ablesung,  die  zum 
Manometerstand  addirt  wird.  Vergast  man  nun  die  zu  bestim- 
mende Substanz,  so  ändert  sich  der  Manometerstand,  man  kann 
ihn  aber  nach  Herstellung  der  Verbindung  mit  der  Baroskop- 
kugel wieder  auf  den  früheren  Stand  bringen.  Ist  dies  geschehen, 
so  dreht  man  den  Hahn  so,  dafs  die  Kugel  gegen  den  Entwicke- 
luugsapparat  abgeschlossen  ist,  bringt  das  abgeschlossene  Gas- 
volumen auf  den  der  Temperatur  entsprechenden  Raum  und  liest 
den  Stand  des  Niveaugefäfses  ab.  Man  hat  so  in  der  Differenz 
der  beiden  Ablesungen  den  Druck  6,  welcher,  in  das  100 fache 
der  angewandten  Substanzmenge  dividirt,  das  Molekulargewicht 
der  zu  untersuchenden  Substanz  ergiebt.  Auch  hier  zeigen  die 
Resultate  des  Versuchs  volle  Uebereinstimmung  mit  den  von  der 
Tlieorie  verlangten  Werthen.  li, 

M.  Benoit.  Ueber  die  Anwendung  des  Calcimeters  von  Mohr 
für  die  Bestimmung  der  Carbonate  in  der  Phannacie  ^).  —  Von 
den  Apparaten,  welche  zur  Bestimmung  der  Carbonate  dienen, 
indem  durch  diese  das  aus  denselben  entwickelte  Gas  oder  die 
von  letzterem  verdrängte  Menge  Wasser  gemessen  wird,  glaubt 
Verfasser  einem  der  letzteren  vor  den  anderen  den  Vorzug  geben 
zu  müssen,  und  zwar  dem  Apparat  von  Mohr,  weil  bei  demselben 
keine  Correction  der  Temperatur  nothwendig,  derselbe  einfach  in 
seiner  Form  und  in  der  Handhabung  und  genau  in  seiner  Thätig- 
keit  sei,   weshalb   er  auch  für   die  Bestimmung  der  Kohlensäure 

')  J.  Pharm.  Chün.  30,  247-249. 
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in  den  Carbonaten,  die  in  Apotheken  znr  Verwendung  gelangen^ 
zn  empföhlen  sei.  Es  folgt  dann  eine  Tabelle  derartiger  Carbo- 
nate,  ihrer  Formeln^  der  ehemischen  Äequivalente  und  der  Anzahl 
Cubikcentimeter  Kolileosäure,  die  pro  Gramm  der  betreffenden 
Sabstanzeii  entwickelt  werden.  B. 

A.  C.  Christomanos,  Ueber  einen  neuen  Kohlensänre- 
bestiiiamungsapparat '),  —  Der  TOm  Verfasser  angegebene  Apparat 
beruht  anf  Bunsen's  Principe  Das  EntwickelnngsgefäJs  hat  die 
Form  eines  Er  lenm  eye  raschen  Kolbens,  die  Verschlüsse  des 
Säuregefäfses  und  Clilorcalciumrohres  sind  Glashähne,  zwischen 
Säuregefäfs  und  EntwickelnugsgefäTs  ist  ebenfalls  ein  Glashahn 
zur  besseren  Regulirung  des  Säurezuflusses  angebracht  und  das 
Chlorcalcinmrohr  ist  durch  eine  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
beschickte  Absorptionsröhre  von  16  mm  Durchmesser  ersetzt^  über 
welcher  eine  Kugel  von  demselben  Rauminhalt  wie  die  Absor])- 
tionsröhre  angebracht  ist,  um  ein  Zurücksteigen  der  Schwefelsäure 
in  das  Entwickelungsgefäfs  zu  verhindern.  Der  Verfasser  zieht 
tlie  Füllung  mit  Schwefelsäure  der  mit  Chlorcalcium  Yorj  weil 
man  durch  Beobachtung  der  Gasentwickel  ung  den  Vei-such  besser 
reguliren  kann,  weil  die  Füllung  des  Apparates  leichter  zu  be- 
werkstelligen ist,  und  weil  mehrmals  gebrauchtes,  feucht  ge- 
wordenes Chlorcalcium  leicht  etwas  Kohlensäure  zurückhält,  was 
bei  Schwefelsäure  nicht  zu  befürchten  ist.  Feraer  können  bei 
Schwefelsäure  sehr  wohl  mehrere  Bestimniungen  hinter  einander 
auegeführt  werden,  wahrend  bei  Chlorcalcium  der  oben  erwähnte 
Uebelstand  eintritt.  Bei  der  Ausführung  einer  Bestimmung  wiegt 
man  zunächst  die  Substanz  in  das  Entwickelungsgefäfs  ein,  setzt 
die  Absorptionsröhre  auf  und  das  Salzsäiiregefäfs  mit  ITproc. 
Salzsäure  und  wiegt  das  Ganze  bei  geschlossenen  Glashähnen* 
Hat  man  beide  Enden  des  Apparates  mit  Chlorcalcium  röhren 
versehen,  so  öffnet  man  die  beiden  äufsereu  Glashähne  ganz  und 
den  mittleren  nur  so  weit,  dafs  unter  mafsiger  G äsen twicke hing 
die  Zerlegung  des  Carhonats  erfolgt  Ist  diese  beendigt,  so 
erwännt  man  vorsichtig  bis  zum  Sieden  und  saugt  nach  erfolgter 
Abkühlung  Luft  durch  den  ganzen  Apparat.  Eine  zweite  Wägung 
bei  geschlossenen  Hähnen  gieht  dann  das  Gewicht  der  aus* 
getriebenen    Kohlensäure»     Auch   znr   Bestimmung  des  Mangan - 

idioxyds  im  Braunstein  kann  der  Apparat  Verwendung  finden-  B, 
'  Sauerstoff,  Wasser.  —  Ivo  NovL  Die  Methode  von 
Schützenberger-Siegfried   zur   Bestimmung   des  beweglichen 
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Blutsauerstoffs  ^).  —  Der  Verfasser  will  den  durch  Bildung  von 
Oxyhämoglobin  und  dessen  Reduction  das  Blut  durchwandernden 
Sauerstoff  beweglichen  genannt  wissen.  Femer  beschreibt  er  eine 
Modification  des  Siegfried'schen  Apparates.  v.  Lb, 

S.  L.  Penfiel d.  üeber  einige  Methoden  zur  Bestimmung  des 
Wassergehaltes^).  —  Der  Verfasser  bestimmt  den  Wassergehalt 
von  Mineralien,  indem  er  sie  in  Glühröhrchen  erhitzt  und  das 
Wasser  in  eine  Substanz  der  Röhre  treibt,  deren  Gestalt  und 
Lage  mit  der  Substanz  natürlich  wechseln  mufs,  und  welche 
dann  abgeschmolzen  und  erst  mit  Wasser  und  dann  nach  sorg- 
fältigem Trocknen  ohne  Wasser  gewogen  wird.  Durch  Bei- 
mischungen zu  der  Substanz  hält  er,  wenn  nöthig,  andere  flüchtige 
Körper  fest,  z.  B.  bei  der  Wasserbestimmung  von  Kupfersulfat  hält 
er  entweichendes  SO^  durch  gebrannten  Kalk  fest.  Mineralien, 
welche  das  Wasser  sehr  energisch  festhalten,  werden  in  einem 
Verbrennungsrohr  mit  vorgeschaltetem  Absorptionsrohr,  wie  bei 
der  Liebig 'sehen  Elementaranal  jse  behandelt,  wobei  jedoch  an 
der  Stelle,  wo  die  Substanz  sich  im  Platinschiffchen  befindet,  das 
Rohr  auXsen  und  innen  durch  Platinblech  geschützt  wird,  da  seine 
Temperatur  bis  auf  WeiXsgluth  gesteigert  werden  mufs.  Der  Sub- 
stanz wird  calcinirte  Soda  beigemischt.  Die  Resultate  sind  sehr 
genau.  v.  Lb. 

P.  Jannasch  und  James  Locke.  Bestimmung  des  Wassers 
in  hygroskopischen*  Substanzen  3).  —  Der  wesentliche  Inhalt  der 
Abhandlung  ist  die  Beschreibung  eines  Apparates,  welche  ohne 
Zeichnung  nicht  wiederzugeben  ist.  v.  Lb. 

J.  Carter  Bell.  Ueber  die  Bestimmung  der  Feuchtigkeit  im 
Holzschliff  *).  —  Der  Verfasser  schlägt  vor,  die  Wasserbestimmung 
des  Holzschliffes  bei  100®  auszuführen  und  conventioneil  einen 
Procentsatz  für  den  Wassergehalt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Abzug  zu  bringen,  weil  durch  Trocknen  bei  Zimmertemperatur 
Zahlen  erhalten  werden,  die  zwischen  54,5  und  61,8  schwanken, 
während  bei  100°  ziemlich  constant  66,77  Proc.  erhalten  werden. 

V.  Lb. 

William  T.  Biirgess.  Apparat  zum  Probenehmen  von 
Wasser  in  einiger  Entfernung  unter  der  Oberfläche'^).  —  Der 
Verfasser  hat,  um  in  bestimmter  Tiefe  unter  dem  Wasserspiegel 
Proben  entnehmen  zu  können,  folgenden  Apparat  construirt.    Ein 

')  PHüger's  Arch.  56,  289—393;  Ref.:  Chem.  Centr.  65, 1,  1010—1111.— 
*)  Sill.  Am.  J.  48,  30—37;  Zeitschr.  anorg.  Chem.  7,  22—32.  —  ')  Zeitschr. 
anorg.  Chem.  6,  174—175.  —  ^)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  13,  117—118.  —  *)  Chem. 
News  70,  54. 
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Glasrohr  ist  an  beiden  Enden  fein  aiisgezogen  und  nach  dem  Er- 
hitssen  zugescliniolzen,  bo  dafs  es  theilweise  evacuirt  ist.  Das 
längere  obia^e  Ende  ist  an  einer  Stelle  rapillan  Das  Rohr  ist 
auf  einem  s^weimal  rechtwinkelig  gebogenen  Draht  mit  Messing 
befestigt.  Der  eine  Schenkel  tragt  eine  Feder  mit  einem  Hebel, 
welcher  durch  einen  Ring,  der  locker  auf  dem  anderen  Schenkel 
sitzt,  in  der  Zwangslage  gehalten  wird.  An  dem  Ringe  ist  der 
Draht  ztmi  Einsenken  befestigt.  Bei  einem  leichten  Ruck  wird 
er  ?on  dem  Hebel  abgezogen,  dieser  bricht  das  Ende  der  Riihre 
an  der  Capillare  ab,  und  dieselbe  füllt  sich  mit  Wasser,     ti.  Lt, 

Cruz  Gon^aWes.  Ein  neuer  Apparat  zur  Entnahme  bac- 
teriologischer  Wasserproben  aus  verschiedenen  Tiefen'),  —  Eine 
Hasche  ist  auf  einer  schweren  Metallplatte  unter  einem  Quer- 
fitück  zwischen  zwei  senkrechten  Stäben  derart  eingespannt,  dafs 
sich  ihr  Stopfen  auf  Zug  an  einem  Dralit  wohl  locken),  aber  nicht 
vuUstäiidig  von  seinem  Sitze  entfernen  kann.  Auf  Nachlassen  des 
Zuges  soll  der  Stopfen  durch  seine  eigene  Schwere  die  Flasche 
wieder  verschliersen,  Kw* 

A.  Zega.  Senkvorrichtung  für  bacteriologiscKe  Wasser- 
proben 2).  —  Der  Verfasser  hat  einen  Apparat  construirt,  bei  dem 
ein  Schwimmer  die  Capillare  des  znir  Probenahme  bestimmten 
Kölbcheus  abreifst,  sobald  dieses  unter  die  Wasserobertläche  ge* 
bracht  ist.  Der  Apparat  eignet  sich  besonders  zur  Probenahme 
in  Brunnen-  v.  Lb. 

E.  Duclaux.  Die  Mittel  der  Trinkwassenintersuchung. 
Kritische  Uebersicht  ^),  —  Vei-fasser  weist  auf  die  zahlreichen 
Mängel  hin,  welche  insbesondere  die  bacteriologischen  Verfahren 
der  Keim-  oder  Artenzählung  und  Bestimmung  an  und  für  sich 
haben,  und  verlangt  mindestens  in  wichtigeren  Fällen  eine  um- 
fassende Prüfung  von  geologischen,  chemischen  und  bacterio- 
logischen Gesichtspunkten.  Er  empfiehlt  u.  a,  etwaigen  Zustrom 
TOD  Obertiächenwasser  in  BriiTnu'n-rlirii  hte  nach  Aufstreuen  von 
Kochsalz  auf  die  umgebendr  Hocli'nii.Mihi^  aus  der  Zunahme  des 
Chlorgehaltes  zu  erweisen,  ebenso  den  systematischen  Gebrauch 
des  Thermometers.  Bei  der  chemischen  Prüfung  ist  besonders 
auf  die  Verbindungsform  des  StickstoSs  zu  achten,  ebenso  auf  die 
Natur  der  gelösten  Gase.  Die  bacteriologische  Prüfung  hat  be- 
sonderes Gewicht  auf  systematisch  wiederholte  Probeentnahme  zu 
legen.  Kw. 


')  Centralbl  L  Bacter,-  u,  ParÄsit^nk,  Iti,  257*   ~  *)  Cheinikeriieit.  18, 
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R  R  Tatlock  und  R  T.  Thomson.  Beurtheilung  eines 
Trinkwassers  nach  den  Ergebnissen  der  Analyse  *).  —  Der  Ver- 
fasser stellt  die  Gesichtspunkte  auf,  nach  denen  aus  der  chemi- 
schen Analyse  die  Brauchbarkeit  eines  Wassers  als  Trinkwasser 
beurtheilt  werden  soll.    Daran  schliefst  sich  eine  Discussion.  v.  Lb. 

B.  A.  van  Ketel.  Einige  Bemerkungen  über  die  Trinkwasser- 
untersuchung'). —  Der  Verfasser  hebt  hervor,  dafs,  wenn  das 
Wasser  auch  durch  die  chemische  Analyse  für  gut  befunden  ist, 
noch  eine  locale  Inspection  vorzunehmen  sei,  welche  feststellen 
soll,  ob  die  localen  Verhältnisse  nicht  eine  zeitweilige  Verunreini- 
gung des  Trinkwassers  befürchten  lassen.  Filteranlagen  müssen 
fortlaufend  durch  chemische  Analyse  und  bacteriologische  Unter- 
suchung controlirt  werden.  Der  Verfasser  macht  Vorschläge  für  Vor- 
schriften, welche  ein  gedeihliches  Zusammenwirken  von  Chemiker, 
Bacteriologen,  Wassertechniker  und  Hygieniker  ermöglichen  sollen. 

V.  Lb. 
Victor  Vedrödi.  Beitrag  zur  Beurtheilung  unserer  Trink- 
wässer 3).  —  Der  Verfasser  hat,  veranlafst  durch  die  Thatsache,  daCs 
die  Wässer  der  nach  dem  Spülsystem  gebohrten  Brunnen  zu  Alföld 
Ammoniak,  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  enthielten,  das 
Erdreich  in  verschiedenen  Tiefen  eines  Brunnens,  welcher  in  De- 
breczin  840  m  tief  ohne  Erfolg  gebohrt  war,  untersucht  Er  fand, 
dafs  alle  Proben  organische  Substanz  und  oben  genannte  Stoffe 
enthielten.  Dies  zeigt,  dafs  deren  Herkunft  nicht  nothwendig  auf 
Zuflüsse  von  Spülwasser  deutet.  Diese  Brunnen  erschöpften  auch 
allmählich  bei  fleilsigem  Pumpen  das  Erdreich  an  diesen  Stoffen, 
so  dafs  das  Wasser  dann  eine  normale  Zusammensetzung  zeigte. 

V.  Lb. 

C.  A.  Seyler.  Notizen  zur  Wasseranalyse  *).  —  Der  Verfasser 
kündigt  eine  kritische  Behandlung  der  Wasseranalyse  unter  Be- 
rücksichtigung der  modernen  Bacteriologie  nach  folgenden  Grund- 
thesen an.  1.  Das  Wasser  ist  eine  verdünnte  Lösung  von  Salzen 
und  organischer  Materie,  es  enthält  Stoffe  und  lebende  Organismen 
suspendirt.  2.  Diese  erhalten  nur  hygienische  Bedeutung  durch 
ihre  Wirkung  auf  Geruch  und  Geschmack,  3.  ausgenommen  giftige 
Metallsalze  und  krankheiten^egende  Bacterien.  4.  Von  letzteren 
können  einige  sehr  lange  im  Wasser  lebensfälüg  bleiben.  5.  Ihre 
Hauptträger  sind  Fiicalien  und  Spülwasser.    6.  Sonnenlicht,  Sauer- 


')  Chem.  Soc.  Ind.  J.  13,  G08— 610.  —  ^)  Cheni.  Centr.  65,  I,  601—602. 
—  ')  Chemikerzeit.  18,  I,  585—580.  —  ")  Cheiii.  News  70,  82—83,  104—105. 
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Stoff  und  OrganismeD  reinigen  das  Waaser  (tiiefaeüdes).  7.  Die 
wirksamste  Reinigung  ist  künstliche  oder  natiirlicbe  (Grundwasser-) 
Filtration-  Letztere  ist  umvirksara,  wenn  sie  über  groben  Kies  geht 
oder  die  Verunreinigung  nachher  zutritt,  was  meist  uncoütrolir- 
bar  ist  8.  Es  darf  deshalb  bei  der  Wasseranalyse  uivht  nur 
der  momentane  Zustand  des  Wassers  iu  Frage  gezogen  werden, 
9*  Man  muls  aho  daa  Schicksal  des  Wassers  von  der  Quelle  bis  in 
den  Bellälter  kennen,  10.  Die  Zuflüsse  müssen  vor  Allem  studirt 
werden,  was  oft,  wie  beim  Grundwasser,  nur  theilweise  raoglicij. 
IL  (Quantitative  bacteriologische  Prüfung  ist  zur  Conti'ole  der 
Filtration  wichtig.  12.  Natürliche  Wässer  sind  Gebirgsoberflächen- 
wässer,  gemischte  Überliächenwässer  (Ströme)  und  Grundwasser. 
13»  Die  Trager  pathogener  Keime  sind  gut  chemisch  charakteri- 
siil-  14.  Oft  sind  an  sich  haimlose  Stoffe  Anzeichen  füi*  bedenk- 
liche Herkunft  des  Wassers  als  Zerset^ungsproducte  von  Keim- 
triLgern.  Einen  wicbtii.'en  Aufschiurs  über  die  Geschichte  der 
Wässer  giebt  die  Kuhlen?^äurebestimmung,  Zur  Unterscheidung 
von  gebundener,  halbgebundener  und  freier  Kohlensäure  titrirt  man 
zunächst  die  Basen  mit  Mineraisäuren  und  Methjlorange,  da  Kohlen- 
säure auf  dieses  nicht  einwirkt,  während  man  acidimetrisch  mit 
Phenol phtalein  als  Indicator,  welches  gegen  Bicarbonate  neutral 
ist^  die  ganz  gebundene  Kohlensäure  bestimmt.  Die  freie  Säure 
titrirt  man  mit  Soda  oder  Alkalihydrat  und  Phenolpbtalem.  Dies 
gilt  auch  füi'  Carbonate  von  Cahium  und  Magnesium,  Es  folgt 
eine  genaue  Beschreibung  der  Bedingungen,  welche  bei  obigen 
Bestimmungen  einzuhalten  sind.  Diese  Methode  von  Lunge  luid 
Trillich  wird  mit  der  von  Pettenkofer  verglichen,  und  der 
Verfasser  entscheidet  sich  zu  ihren  Gunsten,  da  Fetten kof er 
die  balbgebundene  als  freie  Kohlensäure  mit  bestimmt  Den 
Wertb  der  Kohlensäurebestiramung  zur  Ermittelung  der  Ver- 
gangenheit des  Wassei-s  illustrirt  Folgendes:  Regen wasser  ist  arm 
an  Kohlensäure,  ebenso  Gebirgswasser,  gemischtes  Oberflächenwasser 
dtigegen  reicher.  Wasser  mit  grofsem  Bacteriengebalt  euthült 
uatürlicli  in  Folge  von  deren  Thätigkeit  besonders  viel  fi"eie  Kohlen- 
säure, Merkwih^dig  ist,  dafs  Seewasser  gegen  Plienolphtalein 
schwach  alkalisch  ist,  da  die  Wassei-pflanzen  laut  Experiment  die 
halb  gebundene  Kohlensäure  wenigstens  theilweise  wie  freie  ver- 
brauchen. Für  Grundwasser  ist  die  Anwesenlieit  freier  Kohlen- 
säure charakteristisch.  Die  Menge  ist  umgekehrt  proportional  der 
Menge  des  gelösten  Sauerstoffes,  Sie  wächst  mit  der  Tiefe  und 
iiimmt  ab  mit  der  Porosität  des  Bodens,  Sie  folgt  dem  W^echsel 
fler   Jahreszeiten    wie    die    Nitrification.      Zwei  Heactionen    auf 
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Kohlensäure  sind  noch  erwähnt  Gegen  Lackmus  reagirt  ein  Wasser, 
welches  gebundene  und  freie  Kohlensäure  enthält,  stets  amphoter, 
d.  h.  färbt  blaues  Lackmuspapier  roth  und  rothes  blau.  Femer 
löst  Wasser,  welches  freie  und  gebundene  Kohlensäure  in  gleicher 
Menge  enthält,  Blei.  Die  Methoden  von  Thre^h^)  und  von 
Ludwig  Winkler»)  werden  kritisch  besprochen  und  empfohlen. 
Oberflächenwasser  ist  sehr  häufig  mit  Sauerstoff  übersättigt,  da 
das  Entweichen  desselben  nicht  dem  Anwachsen  der  Temperatur 
zu  entsprechen  pflegt  Grundwasser  enthält  im  Allgemeinen  wenig 
Sauerstoff  und  seine  Menge  ist  umgekehrt  proportional  dem  Gehalt 
an  freier  Kohlensäure.  v.  Lb. 

Hugo  Laser.  Die  makroskopische  Wasseruntersuchung  durch 
Anwendung  von  Wasserstoff superoxyd «).  —  A.  Gottstein  glaubt, 
aus  der  Gasbildung  bei  dem  Vermischen  von  Wasser  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasserstoffsuperoxydlösung  einen  Schluls  auf 
die  Zahl  der  im  Wasser  vorhandenen  Bacterien  ziehen  zu  können, 
und  hat  ein  auf  dieser  Erscheinimg  beruhendes  Vorprüfungs- 
verfahren  für  Trinkwasser  vorgeschlagen.  Verfasser  zeigt  nun  durch 
eigene  Versuche  die  Unzuverlässigkeit  dieses  Hülfsmittels,  welches 
nur  bei  sehr  hohem  Bacteriengehalt  von  über  100000  Keimen 
im  Gubikcentimeter  unzweideutige  Angaben  liefert  Kw. 

Sidney  Harvey.  Ein  einfacher  Apparat  zur  Extraction  der 
im  Wasser  gelösten  Gase  für  deren  Untersuchimg*).  —  Zwei 
Glasbirnen,  von  denen  die  eine  durch  einen  Glashahn  mit  einem 
Nitrometer  verbunden  ist,  sind  durch  einen  Kautschukschlauch 
zu  einem  System  communicirender  Röhren  vereint  Die  eine 
offene  Kugel  ist  mit  Quecksilber  gefüllt,  während  die  andere  das 
Wasser  enthält  Die  erstere  wird  so  gesenkt,  dafs  in  der  zweiten 
bei  geschlossenem  Glashahn  ein  Vacuum  entsteht.  Dann  wird  die 
zweite,  welche  in  einem  Wasserbade  liegt,  erwärmt  Das  aus- 
getriebene Gas  wird  in  das  Nitrometer  übergetrieben.  Diese 
Operationen  werden  mehrmals  wiederholt  v.  Lb. 

J.  C.  Boot  üeber  einige  am  Apparat  von  Romyn  zur  Be- 
stimmung des  Sauerstoffs  im  Wasser  angebrachte  Verbesserungen  *). 
—  Der  Verfasser  beschreibt  eingehend  einen  von  ihm  verbesserten 
Apparat  zur  Probenahme  des  Wassers  und  Ausführung  der  Be- 
stimmungen bei  dem  Verfahren  von  Romyn«).  Diese  Methode 
beruht  darauf,   dafs   der  gelöste  Sauerstoff  durch  eine  gemessene 


0  JB.  f.  1890,  S.  2382.  —  «)  JB.  f.  1888,  S.  2525.  —  »)  Centralbl. 
f.  Bacter.-  u.  Parasitenk.  16,  182—184.  —  *)  Analyst  19,  121—124.  —  *)  Rec 
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Lösung  von  liydroschwofligsaureni  Salz  gebunden  wird^  dafs  das 
duroll  dessen  Oxydation  entstandene  saure  Sulfit  und  das  über- 
schüssige Hjdroaultit  durch  überschüssiges  Jod  oxydirt  und  dafa 
dessen  U  eberschuf s  durch  Thiosulfat  oxjdirt  wird.  Es  kommt 
darauf  an,  dais  die  Entnakme  der  Wasserprobe  die  Abmessung 
der  Reageutien  und  deren  Vermischung  unter  absoluter  Ver- 
nieidung  jeden  Zutritt«  von  Luft  erfolgt  Dem  von  Itomyu 
Torgeschlagenen  Apparat  ist  mit  Hecht  der  Vorwarf  einer  zu 
grofsen  Umständlichkeit  gemacht  worden*  Die  vom  Verfasser 
vorgeschlagenen,  durch  Zeichnungen  erläuterten  Apparate  sind 
von  diesem  Fehler  frei-  i\  IJ>. 

Edgar  B,  Trum  an*  Ein  Apparat  zur  KKtraction  und  Be* 
Stimmung  der  im  Wasser  gelösten  Gase*).  —  Der  Verfasser 
beschreibt  einen  Apparat  zum  Extrahiren  von  Gasen,  welche 
in  Wasser  gelöst  sind,  zum  Zwecke  der  Analyse,  bei  dem  das 
Extrahiren  durch  Erhitzen  im  Vacuum  geschieht  Ohne  Figur 
ist  die  Beschreibung  wiederzugeben  unmöglich.  r  Lh 

J.  A.  Wanklyn.  Bestimmung  des  freien  und  des  j,Albu- 
minoid"- Ammoniaks  im  Trinkwasser»),  —  Das  vom  Verfasser 
benutzte  Verfahren  besteht  darin,  dafs  er  von  500  ccm  Wasser  am 
einem  geräumigen»  mit  Kugelaufsatz  versehenen  Kolben  50 ccm 
abdestillirt  und  hierin  nach  Zugabe  von  Nefsler's  Reagens  das 
Ammoniak  colorimetrisch  bestimmt  Hierauf  destillirt  man  150  ccm 
ab  und  giefst  das  Destillat  weg.  Zum  Destillationsrückstand  werden 
nun  50 ccm  alkalische  Permanganatlösung  gegeben,  das  weitere 
Destillat  wird  dann  in  drei  Fractionen  zu  je  50  ccm  aufgefangen  und 
dfis  Ammoniak  der  Destillate  colorimetrisch  bestimmt,  Tiefbrunnen- 
wasser ist  oft  so  rein,  dafs  es  nicht  einmal  0,01  mg  Albuminoid- 
Ammoniak  pro  Liter  enthalt»  filtrirtes  See-  oder  Flufswaeser  enthält 
0,05  bis  0,1  mg.  Steigt  der  Gehalt  über  0,1  mg,  so  ist  die  Filtration 
ungenügend.  Schlechtes  Brunnenwasser  enthält  0,15  bis  0»8mg 
Albuminoid- Ammoniak,  Caualwasser  0»9  mg  und  mehr  pro  Liter«  IV- 

August  US  H.  Gill.  Bestimmung  der  Nitrate  im  Trink- 
wasser^). —  Eine  directe  Methode  zur  Bestimmung  von  Nitraten 
rührt  von  Sprengel  her,  der  den  Abdampfrückstand  vom  Trink- 
wasser mit  Phenolsulfonsäure  behandelte,  nach  dem  Verdunuen 
mit  Wasser  mittelst  Ammoniak  neutralisirte  und  dann  die  Menge  des 
gebildeten  Ammoniumpikrates  colorimetrisch  bestimmte,  Verfasser 
[%at  nun  bei  seinen  Versuchen  Phenoldisulf onsaure  verwendet,  die 


^)  Gbem.  Soc.  J.  65,  43—49.  —  •)  Zeitschn  nsterr  Äpotli.-yer,  1893, 
^,  8O0— 610,  —  »)  Amer.  Cheiu.  Soe,  J.  16»  122—132. 
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mit  Salpetersäure  selbst  in  der  Kälte  Pikrinsäure  bildet,  während 
es  bei  Anwendung  von  Phenolsulfonsäure  fraglich  ist,  ob  Pikrin- 
säure als  alleiniges  Nitrirungsproduct  entsteht  Die  Phenoldisulfon- 
säure  hat  Verfasser  dargestellt,  indem  er  3  g  Phenol  von  bester 
Qualität  mit  37  g  einer  Schwefelsäure  (1,84)  sechs  Stunden  im 
Wasserbade  erhitzte.  Diese  Phenoldisulfonsäure  gab  die  besten 
Resultate,  als  sie  in  TVaproc.  Lösung  in  Schwefelsäure  verwendet 
wurde.  Ist  Chlor  im  Trinkwasser  abwesend  oder  nur  in  geringer 
Menge  vorhanden,  so  genügen  zehn  Tropfen  dieser  Säurelösung.  Da 
beim  Abdampfen  leicht  Verluste  an  N2O5  eintreten,  so  darf  man 
eben  nui*  bis  zur  Trockne  eindampfen,  am  besten  bei  100^  Bei  An- 
wesenheit von  viel  Chlor  dunstet  man  zweckmäfsig  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  ein.  Ueberschreitet  die  Menge  Chlor  7  Thle.  in  100000, 
so  entfernt  man  es  mittelst  Silbersulfat,  das  nitratfrei  sein  muls.  Die 
Menge  des  einzudunstenden  Wassers  wähle  man  so,  daXs  ca.  0,07 
Nitratstickstoff  in  100000  Thln.  enthalten  sind.  Als  Vergleichs- 
tiüssigkeit  dient  eine  Lösung,  die  0,720  g  KNOh  im  Liter  enthält 
lOccm  dieser  Lösung  dunstet  man  im  Vacuum  ein,  behandelt  mit 
Säure,  füllt  dann  auf  ein  Liter  auf  und  macht  vor  dem  Gebrauch 
die  verwendete  Lösung  mit  Ammoniak  alkalisch.  Es  entsprechen 
dann  lOccm  dieser  Lösung  =  0,1  Thl.  Stickstoff  als  Kalium- 
nitrat in  100000  Thhi.  Jr. 

A  u  g  u  8 1  u  s  H.  (i  i  1 1.  Bestimmung  der  Nitrate  im  Trinkwasser  >). 
—  Verfasser  hat  die  Methode,  bei  der  die  Nitrate  im  Trinkwasser 
durcli  Keduction  mit  Aluminium  in  Ammoniak  übergeführt  werden 
und  dann  letzteres  mit  Nef  sler'schem  Reagens  bestimmt  wird, 
verglichen  mit  der  Methode,  bei  der  man  die  Nitrate  mittelst 
Phenolsulfonsäure  in  Pikrate  umsetzt  und  dann  dieses  colori- 
metrisch  ermittelt.  Er  findet,  dafs  die  Aluminiummethode,  ganz 
abgesehen  davon,  dafs  sie  schwierig  auszuführen  ist,  immer  niedrere 
Resultate  giebt  als  das  Verfahren  mit  Phenolsulfonsäure.  Auch 
zeigten  bei  der  Aluminiummethode  Doppelbestimmungen  zuweilen 
nicht  genügende  Uebereinstimmung.  Auch  andere  Reductions- 
methoden  von  Nitraten  sind  bis  jetzt  noch  nicht  geeignet 
zur  Nitratbestimniung  in  Wässern.  Verfasser  meint,  dafs  man, 
um  einen  Fortschritt  in  der  Bestimmung  der  Nitrate  in  Trink- 
wässern zu  erzielen,  sein  Augenmerk  nicht  auf  die  Reductions- 
methoden,  sondern  lieber  auf  solche  Verfahren  richten  solle,  bei 
denen  organische  Nitrokörper  von  constanter  Zusammensetzung 
und  mit  starkem  Färbe  vermögen  entstehen.  Tr. 


*)  Amor.  Chem.  Soc.  J.  10,  lOo—lDT. 
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*  Crispo.  BestimmuDg  der  Nitrate  und  Nitrite  in  Wässern i). 
~  Nach  V'^erf  asser  ist  dem  Trommsdor  ff 'sehen  Reagens  aim 
Xitritnachweis  das  m-Phenylendiaraiii  vorzuziehen.  Ein  Körnchen 
Keagens  wird  mit  20  ccm  Wasser  und  5  ccni  verdünnter  Schwefel- 
säure versetzt  3  mg  N^O^  pro  Liter  geben  eine  fahlgelbe  Farbe; 
erwärmt  man  jedoch  das  Gemisch  auf  50*^,  so  zeigt  das  Reagens 
bei  l  mg  N^O^  noch  deutliche  Reaction.  Um  aus  der  zum  Re- 
agens benutzten  Schwefelsäure  alle  Spuren  von  N^  0^  zu  entfernen, 
erwärmt  man  dieselbe  längere  Zeit  mit  Schw^efelblumen,  Um  auf 
Nitrate  m  prüfen,  en^^t  man  50  ccm  Wasser,  die  mit  5  ccm 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  sind,  zur  Verjagung  der  Nitrite 
auf  das  halbe  Volumen  ein  und  prüft  mit  zwei  Tropfen  einer 
Brucinlöaung  (1  zBOO)  und  ein  bis  zwei  Tropfen  Schwefelsäure  auf 
Rothfärbung.  Tr, 

A.  Zega,  Die  Bestimmung  der  redncireuden  Einwirkung 
der  im  Wasser  enthaltenen  organischen  Substanzen  auf  Kaliunn 
)>ennanganat^),  —  In  einem  Rundkolben  von  100  ccm  Inhalt  werden 
5(J  ccm  Wasser  mit  5  ccm  Permangauatlösung  und  5  ccm  Schwefel- 
säure (im  Verhältnifs  1 :2  verdünnt)  20  Minuten  auf  dem  Wasser- 
bade  erwärmt  und  mit  Oxalsäure  titrirt.  Die  Zahlen  stimmen 
für  die  meisten  organischen  Substanzen  mit  den  nach  Knbel 
gefundenen  überein,  für  flüchtige  sind  sie  höher  und  deshalb  sicher 
richtiger*  r.  Lk 

E,  Alessandri,  Eine  Modilication  des  Permanganatverfahrens 
hei  der  Bestimmung  organischer  Substanzen  im  Trinkwasser  s). — 
Der  Verfasser  liat  die  Methode  von  Kübel  folgendermatsen  ab- 
geändert: Er  löst  0,210g  Permanganat  im  Liter  Wasser,  also 
^iuen  UeberschuTs  von  0,01g,  weil  das  Permanganat,  wie  auch 
das  W^ asser  nicht  rein  sei,  kocht  ¥on  dem  zu  untersuchenden 
Wasser  100  ccm  mit  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  fünf  Minuten 
oder,  wenn  Nitrite  vorhanden  sind,  länger*  Dann  tropft  er  die 
Pennangsuiatlösang  unter  weiterem  Kochen  zu.  Wenn  schwache 
Itöthung  eingetreten  ist,  kocht  er  noch  sechs  bis  sieben  Minuten, 
um  zu  sehen,  oh  diese  wieder  yerschwindet.  Die  Analysen- 
resiiltate  sind  gut,  wenn  man  sie  mit  der  KubeP sehen  Methode 
vergleicht  v.  Lk 

Hugo  Nördlinger.  Ueber  eine  einfache  Methode  zur  Wahr- 
tiehmung    fäcalischer    Verunreinigungen    des    Trinkwassers  *).    — 


')  Rev,  iiiterE.  fdiific*  7,  101  j  R&L:  Chem.  Centr.  65,  I,  650.  — 
*)  Chemikerzeit.  18,  2—3,  —  ")  IVOroEi  Iß.  397-400j  Ref.:  Chem.  Centn  65, 
I,  480.  --  ')  Pharm.  Centr,-H.  iih,  lO-J^lll;  Ref.r  Chem.  Centf.  65,  I,  644. 
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Saprol  läfst  sich  in  einer  Verdünnung  von  1:200000  noch  durch 
den  Geschmack  erkennen.  Giefst  man  daher  in  eine  Latrine,  von 
welcher  vermuthet  wird,  dals  sie  in  einer  Sickerverbindung  mit 
einem  Brunnen  steht,  so  wird  im  zutreffenden  Falle  das  Wasser 
nach  Saprol  schmecken.  v.  Lb. 

J.  J.  Gouvee.  p-Diazobenzolsulfosäure  als  Reagens  bei  der 
Trinkwasseruntersuchung  1).  —  Griefs  hat  Diazobenzolsulfosäure 
zum  Nachweis  von  Harn  in  Wasser  vorgeschlagen,  jedoch  ist  das 
Verfahren  bereits  mehrmals  durch  kritische  Bearbeitung  in  seiner 
Zuverlässigkeit  und  Eindeutigkeit  bemängelt  worden.  Verfasser 
hat  nun  gefunden,  dafs  Wasser  mit  einem  Gehalt  von  mindestens 
0,8  mg  Eisen  im  Liter  deutliche  Gelbfärbung  giebt,  auch  wenn 
thierische  Abfallstoffe  sicher  nicht  zugegen  waren.  Nach  flnt- 
femung  des  Eisengehaltes  durch  Oxydation  und  Filtriren  ver- 
schwand auch  die  Reaction  mit  Diazobenzolsulfosäure;  dieselbe 
kann  also  für  sich  allein  nicht  zur  Beanstandung  eines  Gebrauchs- 
wassers verwerthet  werden.  Ztr. 

L.  L.  de  Koninck.  Zur  Geschichte  der  Hydrotimetrie»).  — 
Der  Verfasser  weist  darauf  hin,  dafs  Th.  Clark  die  Anwendung 
der  alkoholischen  Seifenlösung  zur  Bestimmung  der  Härte  des 
Wassers  nur  ausgebaut  und  nicht  zuerst  gefunden  hat,  da  sich 
eine  Andeutung  dieser  Methode  bereits  in  dem  Handbuch  von 
Accum  vom  Jahre  1818  findet.  v,  Lb. 

A.  Bomboletti.  Einige  Fehlerquellen  der  Hydrotimetrie 
nach  Boutron  und  Boudet  und  ihre  Vermeidung*).  —  Die 
hydrotimetrischen  französischen  Härteangaben  sind  zu  niedrig  bei 
Wässern  von  mehr  als  23o,  zu  hoch  bei  solchen  unter  20^.  Harte 
Wässer  sind  mit  destillirtem  Wasser,  wie  bekannt,  zu  verdünnen, 
bei  weichen  Wässern  ist  ein  Parallelversuch  mit  einer  bekannten 
und  entsprechend  verdünnten  Chlorcalciumlösung  anzustellen  und 
das  Ergebnifs  nach  den  dort  gefundenen  Fehlern  zu  verbessern. 
Geuau  genommen,  müfste  die  Seifenlösung  mit  einer  den  Ver- 
suchsverbältnissen  entsprechenden  Mischung  von  Calcium-  und 
Magnesiumsalzen  eingestellt  werden,  jedoch  ist  dieser  Erschwerung 
der  Arbeit  die  Gewichtsanalyse  vorzuziehen,  wenn  genaue  Ergeb- 
nisse erforderlich  sind.  K\c. 

Franz  Hundeshagen.  Neue  Anwendungen  der  Alkalimetrie 
und  Acidimetrie  ♦).  —  II.  Alkalimetrische  Bestimmung   der  Härte 


^)  Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  6,  313—317;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  U,  930. 
—  *)  Cheniikerzeit.  18,  I,  836.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  24,  II,  26—80.  — 
*)  Chemikerzeit.  18,  I,  505—507. 
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des  Wassers.  Die  temporäre  Härte  des  Wassern  bestimmt  der 
Verfasser,  indem  er  200  ccm  Wasser  niit  V14  normaler  Salzsäure 
und  CocbeniUe  titrirt,  wobei  die  Cabikcentimeter  den  Härtegraden 
entsprechen.  Die  bleibende  Härte  wird  bestimmt^  indem  200  ccm 
Wasser  mit  eineni  Ueberscliufs  von  ^/\^  normaler  Natriumcarbonat- 
lösimg  eiflgedarapft  und  dann  die  Auslaugung  des  Eindampfungs- 
rückatandes  mit  destiliirtem  Wasser  wie  oben  titrirt  wird,  — 
lU-  VolumetriscUe  Bestimmung  der  Phospborsäure  dtirch  Titration 
des  Ammoniummolybdates.  Die  Phosphorsäurelösung  (nicht  melir 
als  0^05  P^iX,  enthaltend)  wird  mit  Ammoniak  übersättigt,  mit  einem 
kleinen  UeberschuXs  Salpetersäure  angesäuert  und  mit  Ammonium- 
iiitrat  versetzt,  bie  etwa  die  Ammonsalze  10  bis  20  Free,  der 
Lösung  ausmachen.  Die  siedende  Losang  wird  mit  salpetersaui^em 
Molybdänsäurelösuug  versetzt,  v.  LL 

Marco  T,  Lecco.  Ein  Beitrag  zur  Beurtheilung  der  stark 
eisenhaltigen  Grundwasser  1).  —  Aus  fünf  Bmnnou  der  Ebene  von 
MaJdsch  in  Serbien  wird  das  Nutzwasser  für  cUe  Stadt  Belgrad 
1 1  km  weit  geleitet.  Das  W^a»ser  von  dreien  dieser  Brunnen  ist 
eisenhaltig  (3,  4,5  und  ömg  Eisenoxyd  im  Liter)  und  fühii  zu- 
gleich 0,45,  0,15  und  0^5  mg  Ammoniak  Bei  der  Durchlüftung 
und  Filtration  dieser  W^ässer  vermindert  sich  der  Eisengehalt  auf 
0*6  mg  (als  Oxyd),  zugleich  vei-sch windet  der  Ammoniakgehalt, 
während  zeitweise,  besonders  im  Winter,  unmittelbar  hinter  den 
Filtern  ein  geringer  Gehalt  an  salpetriger  Säui*e  auftritt;  dei^elbe 
verschwindet  jedoch  bei  dem  DurchHielsen  der  langen  Leitung. 
Unter  den  vorliegenden  Verhältnissen  ist  anzunehmen,  dafs  das 
Ammoniak  im  Wanser  lediglich  wegen  8 auei-stoff mangels  in  den 
©isenreichen  Ursprungs  schichten  erJialten  geblieben  ist,  also  nicht 
als  Beweis  für  die  Gegenwart  ungenügend  filtrirten  Oberfläcben- 
wassers  gelten  kann.  Kw. 

J.  J.  Oouvee,  Ammoniakaliscbe  Silberlösung  als  Iteagens 
auf  Ferrohydrocarhonat  bei  Triukwassei*untersuchungen  ^).  —  Ge- 
linge Mengen  kohlensaures  Eisenoxydul  im  Wasser  geben  sich 
durch  tiefdunkle  Färbung  auf  Zusatz  ammomakalischer  Silber- 
lösung zu  erkennon.  Die  Färbung  beruht  auf  der  Abscheidung 
metallischen  Silbers  und  darf  nicht  mit  der  durch  Schwefelsilber 
hervorgebrachten  Schwärzung  verwechselt  werden.  iCtc. 

Halogeue*  —  G,  V ortmann.  Elektrolytische  Bestimmung 
der  Halogene.    [L  Mittheilung  ^)].  —  Die  Lösung  des  Jodids  oder 


^)  ZeitBchr.  Nahningsm.  8,  217—219.   -  *)  Nederl.  Tijdschr  Ptarm,  6. 
32ä-325;  Ref,:  Chem.  Centr.  06,  I,  135.  ^    ")  Monatah.  Qhmth  15,  260-284. 
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Jodats  wird  mit  Seignettesalz  und  Natronlauge  versetzt  und  durch 
Anwendung  eines  Accumulators  elektrolysirt;  die  Stromstärke  ent- 
sprach 0,03  bis  0,07  Amp.  Als  Anode  diente  eine  runde  Scheibe 
von  Silberblech  oder  eine  galvanisch  versilberte  Platinplatte,  als 
Kathode  ein  rundes  Platinblech  oder  bei  Verwendung  einer  Platin- 
schale zur  Elektrolyse  die  Schale  selbst.  Das  Jod  wird  zur  Anode 
geführt  und  dort  als  Jodsilber  festgehalten ;  da  aber  bei  der  Elektro- 
lyse etwas  Silber  gelöst  und  auf  der  Kathode  niedergeschlagen 
wird,  so  erhält  man  die  Menge  des  vorhandenen  Jods  ab  Summe 
der  Gewichtszunahmen  der  beiden  Elektroden.  Die  in  dieser 
Weise  ausgeführten  Analysen  geben  gute  Resultate.  Auch  Chlor 
und  Brom  lassen  sich  quantitativ  in  gleicher  Weise  einer  Lösung 
entziehen,  worüber  später  ausführlich  berichtet  werden  solL    Hz. 

A.  Villiers  und  M.  FayoUe.  üeber  den  Nachweis  von 
Salzsäure  ^).  —  Zum  Nachweis  von  Salzsäure  neben  Bromiden  und 
Jodiden  wird  als  überaus  empfindliche  Reaction  das  verschiedene 
Verhalten  der  Halogene  zu  Anilin  empfohlen:  Jod  wirkt  kaum 
ein,  Brom  giebt  unlösliche  weilse  Substitutionsproducte,  während 
Chlor  verschieden  gefärbte  Derivate  bildet,  schwarze,  wenn  viel 
Chlor,  rothe  und  violette,  wenn  wenig  Chlor  vorhanden  ist  Die 
Reaction  verliert  an  Schärfe,  wenn  Brom  oder  Jod  anwesend  ist; 
für  diesen  Fall  schlagen  die  Verfasser  vor,  mit  Silbemitratlösung 
zu  fällen,  aus  dem  Niederschlag  durch  verdünnte  Ammoniaklösung 
das  Chlorsilber  auszulösen,  dieses  wieder  in  Salzsäure  zurückzu- 
verwandeln  und  dann  nach  der  ersten  Methode  zu  verfahren. 
Die  Anwesenheit  von  Blausäure  wirkt  ebenfalls  störend;  diese 
mufs,  wenn  es  sich  um  Cyanide  handelt,  durch  Eindampfen 
entfernt,  wenn  es  sich  um  complexe  Cyanide  handelt,  durch 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  zersetzt  werden.  Eingehend  werden 
die  Einzelheiten  der  Ausführung  dieser  Methoden  besprochen.   Hz, 

A.  Villiers  und  M.  FayoUe.  Erkennung  von  Spuren  Chlor ''). 
—  Die  Färbungen  (s.  voriges  Referat),  die  Chlor  in  technischem 
Anilin  hervorruft,  sind  wechselnd.  Die  Untersuchung  ergab,  dafs 
reines  Anilin  mit  Salzsäure  schwarz  oder  (bei  geringeren  Mengen) 
braun  wird,  dafs  die  anderen  besonders  charakteristischen  rothen 
und  blauen  Farben  dagegen  im  technischen  Fabrikat  durch  Ver- 
unreinigungen mit  o-Toluidin  bedingt  sind.  Die  Verwendung  von 
reinem  o-Toluidin  allein  zu  der  früheren  Reaction  ist  aber  des- 
wegen nicht  zweckmäfsig,  weil  o-Toluidin  kein  weifses,  sondern 
ein  gefärbtes  Substitutionsproduct  mit  Brom  giebt,  was   zu  Ver- 

»)  J.  Pharm.  Chim.  [5]  30,  li)— 24.  —  «)  Daselbst,  S.  55-57. 
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wechseliingen  mit  gefärbten  Chlorproducten  Änlafs  geben  könnte. 
Am  besten  venvendet  man  ein  Gemenge  von  Anilin  und  o-ToIuidin, 
das  mit  Brom  weifs  bleibt,  mit  Chlor  aber  die  charakteristisclien 
Färbungen  zeigt,  Hs, 

G.  Meillere.  Bestimmung  von  Chloriden  in  organischen  Stoffen; 
Extractenuud  Äschen  von  Pflanzen,  organischen  Flüsaigkeiten,  Urin, 
Milch,  Blut,  Magensaft,  gegohrenen  niiaaigkeiten  u,  s.  w.  i),  —  Das 
Chlor  wird  nach  dem  Veraschen  der  organischen  Substanz  bestimmt 
und,  nm  eine  Verflüchtigimg  von  Chloriden  beim  Erhitzen  zu  ver- 
meiden, ein  Zusatz  von  Calci umnitrat  gemacht  Die  Asche  wird 
mit  Wasser  aufgenommen  und  das  Chlor  titriraetrisch  bestimmt.  Ih. 

X  J.  Kasafs.  Ueber  Salzsäui^ebestimtnung  im  Magensaft  s). 
—  Wirkt  verdünnte  Salzsäure  ^^  mie  sie  im  Magensafte  vor- 
handen ist  —  auf  primäres  Kaliumtartrat  ein,  so  bildet  sirh 
C.H^Ü.HK  +  3 HCl  ^  KCl  +  2 HCl  +  H,C4H,0,j,  Es  wird 
durch  diese  Umsetzung  die  Acidität  der  Lösung  erhöht,  da  an- 
fänglich drei  H-lonen  und  zuletzt  vier  11- Ionen  vorhanden  sind. 
Wurde  der  Säuregrad  ursprünglich  gleich  a  gefunden  und  nach 
der  Behandlung  mit  Weinstein  gleich  h^  so  ist  die  Menge  der 
freien  Salzsäure  3  (6— a).  Die  lies ul täte  der  mit  Beobachtung 
einiger  Vorsichtsraalsregeln  ausgeführten  titrimetriscLen  Bestim- 
tnungen  liefern  übereinstimmende  Werthe.  Hz. 

Kutusow.  Ueber  den  Werth  der  chemisch -analytischen 
IJntei-suchungen  des  Mageninhalts^).  —  Die  Arbeit  enthält  eine 
Methode  zur  Berechnung  der  freien  und  gebundenen  Salzsäni^e 
im  Magensäfte.  Durch  directe  Stickstoffbestimmungen  in  den 
Filtraten  des  Mageninhalts  konnte  der  Nachweis  geführt  werden, 
dafs  das  Maximum  der  Umwandlung  des  Eiwcifses  in  lösliche 
Producte  im  gesunden  menschlichen  Magen  dann  eintritt,  wenn 
noch  keine  freie  Salzsäure  nachweisbar  ist  H^. 

A-  Schule,  Beiträge  zur  Methodik  der  Saksäurebestim- 
mung*),  —  Die  Arbeit  enthält  eine  Kritik  mehrerer  Methoden 
zur  Bestimmung  der  freien  und  gebundenen  Salzsäure  im  Magen- 
säfte und  handelt  über  den  Werth  die^ser  Bestimmungen  für 
medicinische  Zwecke.  Hj. 

G.  Toepfer  Eine  Methode  zur  titrimetrischen  Bestimmung 
der  hauptsächlichsten  Factoren  der  Magenacidität  ^),  —  Nachdem 
Bidder   und  Schmitt   die   Sabsäure   neben  Pepsin   als   Haupt- 

*)  J.  Pharm.  Cbim.  [5]  29,  4J*7-499.  —  *)  Rubh.  Zeitschr.  Pharm.  3^1, 
21—22,  —  ')  Berl.  kUn.  WocheTiadin  31,  315;  Ref.:  Chmn.  Centr.  65,  It 
1005.  —  *)  Müncb.  med.  Wochenachr.  1894,  Nr.  40;  Ref.r  Chem.  Centr.  6t>, 
171.  --  *)  Zeitachr.  phjsiol.  Chem.  19,  104—122. 
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factor  bei  der  Verdauung  erkannt  hatten  und  die  verschiedenen 
Formen  festgestellt  waren,  in  welchen  dieselbe  im  Magen  vor- 
handen sein  kann,  von  denen  die  an  Eiweils  gebundene  oder  locker 
gebundene  und  die  freie  Salzsäure  die  wichtigsten  sind,  wurde 
eine  Reihe  von  Methoden  ausgearbeitet,  nach  denen  man  den 
Gesammtsäuregehalt  und  den  Gehalt  an  locker  gebundener  .und  freier 
Säure  bestimmen  kann.  Nach  der  Meinung  des  Verfassers  haben 
viele  den  Uebelstand,  dafs  sie  nicht  genau  genug  sind,  andere, 
dafs  sie  zu  umständlich  und  zeitraubend  sind,  als  dafs  ein  prak- 
tischer Arzt  davon  Gebrauch  machen  könnte.  Es  wird  daher 
eine  neue  Methode  vorgeschlagen,  nach  welcher  lediglich  mit 
Hülfe  von  Indicatoren  diese  Aciditätsfactoren  sehr  bequem  be- 
stimmt werden  können.  Für  freie  anorganische  Säuren  scheint  das 
Dimethylamidoazobenzol  sehr  zweckmäfsig  zu  sein,  während  es 
auf  organische  Säuren  erst  in  Goncentrationen  über  0,5  Proc.  und 
bei  Gegenwart  von  Eiweifskörpem,  Pepton  oder  Mucin  selbst 
dann  noch  nicht  reagirt  Die  Empfindlichkeit  ist  mindestens  so 
grofs,  wie  die  der  Phloroglucin-p-anilinprobe,  die  bislang  für  diese 
Untersuchimg  angewandt  wurde  und  gilt  nur  für  freie  Salzsäure, 
während  sie  durch  an  Eiweifs  gebundene  Säure  nicht  verändert 
wird.  Für  die  Gesammtacidität  erweist  sich  Phenolphtalein  und 
für  die  locker  gebundene  Salzsäure  alizarinsulfonsaures  Natron 
als  der  geeignete  Indicator.  Eine  Reihe  von  Versuchen  zeigt 
eine  sehr  gute  Uebereinstimmung  der  Resultate,  wie  sie  mit 
Hülfe  dieser  Indicatoren  und  nach  der  Methode  von  Lüttke  und 
Martins  erhalten  wurden.  Die  Ausführung  der  Titrationen  erfolgt 
in  der  bekannten  Weise.  B. 

P.  Mohr.  Beiträge  zur  titrimetrischen  Bestimmung  der 
Magenacidität  nach  Dr.  G.  Toepfer^).  —  Verfasser  führt  eine 
Reihe  von  Versuchen  aus,  die  nach  der  von  Toepfer«)  vorge- 
sclilagenen  titrimetrischen  Methode  der  Bestimmung  der  Magen- 
acidität ausgeführt  sind,  aus  welchen  hervorgeht,  dafs  bei  einiger 
Uebung  im  Erkennen  des  Farben  wechseis  der  von  Toepfer  ver- 
wendeten Indicatoren  sehr  genaue  Resultate  erhalten  werden.  Es 
folgt  dann  eine  Reihe  von  Bestimmungen  der  Acidität  des  Magen- 
inhalts von  frisch  getödteten  Kaninchen,  die  mehrere  Tage  mit  einer 
bestimmten  gewogenen  Menge  Hafer  gefüttert  worden  waren.    B. 

V.  Mierczynski.  Gasvolumetrische  Bestimmung  der  Salz- 
säure im  Mageninhalt  3).  —  Ein  abgemessenes  Quantimi  Magensaft 


*)  Zeitschr.   physiol.  Chem.  19,  647—650.  —  *)  Vorstehende«  Referat 
^)  Centralbl.  f.  inn.  Med.  15,  1073—1077;  Ref.:  Chem.  Centr.  66,  I,  131. 
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wird  mit  Baryumcarbonat  eingedampft,  geglüht,  mit  siedendem 
Wasser  ausgelaugt  und  in  der  Lösung  etwa  gebildetes  Baryum- 
hydroxyd  durch  Einleiten  von  Luft  entfernt  Die  Chlorbaryum 
enthaltende  Lösung  wird  mit  Ammoniumchromat  gefällt,  der 
Niederschlag  mit  verdünnter  Salz-  und  Schwefelsäure  und  Wasser- 
stoffsuperoxyd versetzt  und  der  aus  dem  Baryumchromat  ent- 
wickelte Sauerstoff  gemessen.  Der  Vorgang  der  Umsetzungen  ist 
folgender: 

2  HCl  +  BaCO,  =  CO,  +  H,0  +  BaCl, 

BaCl,  +  (NH,),CrO,  =  BaCrO,  +  2NH,C1 
2BaCr04  +  6HA  +  5H,S0,  =  2BaS0,  +  Cr.CSOJ,  +  10H,0  -|-  40„ 
also:  2 HCl  =  BaCl,  =  BaCrO,  =  2  0„  HCl  =  0,.  Hz. 

F.  A.  Gooch  und  D.  Albert  Kreider.  Nachweis  von  über- 
chlorsauren  Alkalien  bei  Gegenwart  von  Chloriden,  Chloraten  und 
Nitraten  1).  —  Statt  des  üblichen  Verfahrens,  Ueberchlorsäure 
nachzuweisen  auf  Grund  der  Unlöslichkeit  ihres  Kaliumsalzes  in 
Alkohol,  geben  Verfasser  eine  Methode  an,  die  sich  darauf  grün- 
det, dafs  Perchlorate  beim  Zusammenschmelzen  mit  Chloriden 
durch  Abgabe  von  Sauei-stoff  aus  den  Chloriden  Chlor  frei  machen. 
Aus  den  Versuchen  geht  hervor,  dafs  als  geeignetstes  Chlorid 
geschmolzenes  Chlorzink  anzuwenden  ist.  Das  entwickelte  Chlor 
wird  durch  die  aus  Jodkaliumlösung  ausgeschiedene  Menge  Jod 
bestimmt  Natürlich  ist  es  nothwendig,  dafs  in  dem  Gemisch, 
in  welchem  Perchlorat  nachgewiesen  werden  soll,  alle  diejenigen 
Verbindungen,  welche  bei  der  Reactionstemperatur  durch  Zer- 
setzung oder  durch  Lufteinflufs  Chlor  abgeben,  vorher  entfernt 
oder  zerstört  werden.  Chlorate  werden  durch  Behandeln  mit 
stärkster  Salzsäure  und  Eindampfung  völlig  zersetzt.  Die  Zer- 
störung-von  Nitraten  geschieht  durch  Behandeln  der  trockenen 
Substanz  mit  2  ccm  einer  gesättigten  Manganchlorürlösung  in 
stärkster  Salzsäure.  Da  das  Manganchlorid  selbst  beim  Erhitzen 
an  der  Luft  als  Ersatz  gegen  Sauerstoff  Chlor  entwickeln  würde, 
wird  das  Mangan  entfernt  durch  Fällung  als  Carbonat.  Auf  diese 
Weise  kann  0,0001  g  Kaliumperchlorat  neben  0,1  g  Nitrat  oder 
Chlorid  mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden.  Fg. 

A.  Villiers  und  M.  Fayolle.  Nachweis  von  Bromwasser- 
stoffsäure 2).  —  Um  Bromwasserstoffsäure  neben  Jodionen  sicher 
nachzuweisen,  wird  die  Lösung  mit  überschüssigem  Eisenchlorid 
versetzt,    zur   Trockne    verdampft    und   zwei   Stunden   auf   dem 


»)  Zeitscbr.  anorg.  Chem.  7,  13—16;   Amer.   J.  Science  [3]  48,   38—40. 
«)  J.  Pharm.  Chim.  [5]  30,  114—117. 
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Wasserbade  erwärmt  Dabei  wird  die  gesammte  Jodmenge  ver- 
flüchtigt, während  die  Bromwasserstoffsäure  zurückbleibt  und  in 
der  wässerigen  Lösung  des  Bückstandes  durch  Chlorwasser  und 
Schwefelkohlenstoff  erkannt  werden  kann.  Hsf. 

K  Engel,  lieber  die  analytische  Trennung  des  Chlors  vom 
Brom  1).  —  Verfasser  gründet  seine  Trennungsmethode  von  Chlor 
und  Brom  in  Gemischen  der  Alkalichloride  und  -bromide  auf  die 
Einwirkung  von  Ammoniumpersulfat  auf  diese  Salze.  Die  Bromide 
werden  durch  dies  Reagens  unter  Entwickelung  von  Brom  zersetzt, 
während  die  Chloride  unangegriffen  bleiben.  Das  Recept,  welches 
Verfasser  giebt,  ist  folgendes:  1  bis  2  g  des  Gemisches  von 
Chlorid  und  Bromid  werden  in  150  bis  200  ccm  Wasser  gelöst 
und  eine  Lösung  von  Persulfat  (3 : 5)  hinzugesetzt  Man  erwärmt 
auf  70  bis  SO^,  leitet  das  durch  einen  Luftstrom  mitgerissene 
Brom  in  eine  verdünnte  Lösung  von  schwefliger  Säure  und  be- 
stimmt dasselbe  entweder  als  Bromsilber  oder  titrimetrisch  mit 
Silbernitrat  und  Kaliumchromat.  Die  Methode  liefert  die  theore- 
tischen Resultate.  Fg. 

Erchenbrecher.  Bestimmung  von  Chlor  in  Brom*).  — 
Zum  Nachweis  geringer  Mengen  Chlor  in  Brom  wird  folgende 
Methode  vorgeschlagen :  Zu  6  g  chlorhaltigem  Brom  werden  25  ccm 
einer  Lösung  gesetzt,  die  im  Liter  20,6  Bromnatrium  oder  23,8  g 
Bromkalium  enthalten.  Das  überschüssige  Brom  wird  durch  Er- 
wärmen auf  dem  Sandbade  verdunstet  und  der  Rückstand  zuletzt 
in  einer  Platinscbale  geglüht  und  gewogen.  Dieses  Gewicht  läfst 
dann  leicht  die  Menge  gebildeten  Chlorids  berechnen,  woraus  die 
vorhandene  Menge  Chlor  folgt.  Hz. 

J.  F.  Liverseege.  Jodtinctur  und  ihre  Analyse ').  —  Die  theo- 
retische Zusammensetzung  der  Tinctur  ist  —  wenn  sie  nach  der 
Britischen  Pharmacopöe  hergestellt  wird  —  folgende: 

100  g  100  ccm 

enthalten 

Jod 2,82  jr  2,47  g 

Jodkalium   .    .    .      2,82  „  2,47  „ 

abs.  Alkohol  .    .    79,27  „  G9,56  „ 

Wasser     ....    15,09  „  13,25  „ 

100g  87,75  g. 

Das  specifische  Gewicht  ist  0,8775.  Im  Uebrigen  enthält  die  Arbeit 
Anweisungen  zur  Analyse  der  Bestandtheile  der  Tinctur.      Hg, 

')  Compt.  rend.  118,  1263—1265.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1894, 
S.  635—636.  —  •)  Pharm.  J.  Trans.  54,  243—245. 
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A.  Villiers  und  M.  FayoUe.  Ueber  die  Bestimmung  des 
Jods^).  —  Zur  Bestimmung  von  Jodionen  neben  den  Ionen  der 
anderen  Halogene  empfelilen  die  Verfasser  —  im  Anschlufs  an 
Duflos  — ,  durch  Eisenchlorid  das  Jod  abzuscheiden  und  durch 
Schwefelkohlenstoff  auszuziehen.  Es  wird  ein  kleiner  Doppel- 
scheidetrichter beschrieben,  in  dem  die  beiden  Operationen  (Ab- 
scheidung und  Ausziehen)  leicht  ausgeführt  werden  können.    Hz, 

Max  Gröger.  Bestimmung  von  Jod  neben  Brom  undChlor^). 
—  Mac  Cullochs)  hat  eine  Trennung  des  Jods  von  Brom  und 
Chlor  auf  die  Thatsache  gegründet,  dafs  Alkalijodide  durch 
Kaliumpermanganat  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  voll- 
ständig in  Jodate  übergeführt  werden,  während  Alkalibromide 
und  -Chloride  unverändert  bleiben: 

KJ  +  K.MdjOh  =  KJO3  4-  K,0  +  2MnO,. 
Bei  der  Reaction  wird  Kalium manganit  ausgeschieden.  Mac 
Gull  och  vertreibt  nach  Ansäuern  des  Filti*ats  vom  Manganit- 
niederschlag  die  flüchtige  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure,  redu- 
cirt  die  nicht  flüchtige  Jodsäure  wieder  zu  Jodwasserstoff  und 
bestimmt  diesen  mafs-  oder  gewichtsanalytisch.  Der  Unterschied 
der  Methode  Gröger's  von  der  Culloch's  besteht  nur  darin, 
dafs  Gröger  die  durch  Oxydation  entstandene  Jodsäure  ohne 
vorhergehende  Reduction  direet  jodometrisch  bestimmt  nach  der 
Gleichung : 

KJO,  +  5KJ  +  6HC1  =  6KC1  +  3H,0  +  J«. 
Die  Prüfung  des  Verfahrens  zeigt  übereinstimmende  Resultate.    Fg. 

P.  N.  Raikow.  Nachweis  von  Chlor  bei  Gegenwart  von  Jod 
und  quantitative  Trennung  derselben  von  einander -*).  —  Bringt  man 
aromatische  Hydrazine  (wie  Phenylhydrazin  u.  s.  w.)  mit  Kupfer- 
sulfat, Schwefelsäure  und  löslichen  Jodiden  zusammen,  so  entsteht 
ein  Niederschlag,  während  mit  Chloriden  kein  unlöslicher  Körper 
gebildet  wird.  Der  Niederschlag  enthält  alles  Jod,  das  nach  dem 
Filtriren  und  Auswaschen,  wobei  das  gesammte  Chlor  sich  im 
Filtrat  findet,  dadurch  bestimmt  wird,  dafs  der  Niederschlag  in 
eine  Porcellanschale  gebracht  und  mit  verdünnter  Kalilauge  ver- 
setzt wird,  wodurch  Kupferoxyd  ausfällt,  das  abfiltrirt  wird.  Im 
Filtrat  wird  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  das  Jod  nach  den 
üblichen  Methoden  bestimmt.  Hz, 

E.  Pollacci.  Empfindliche  Reactionen  zirni  Nachweis  des 
Jodes  in  löslichen  Jodiden,   in   deren  Mischungen  mit  Bromiden 

»)  J.  Pharm.  Chim.  [5]  30,  145—148.  --  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1894, 
S.  52—54.  —  ^)  JB.  f.  1888,  S.  2528.  —  ")  Chemikerzeit.  18,  1661. 
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und  in  den  Jodaten  i).  —  Die  zu  prüfende  Lösung  wird  mit 
Stärkekleister  versetzt  und  in  dieselbe  Stickoxyd  eingeleitet.  — 
Jodate  werden  mit  Phosphor  reducirt.  Die  entstehende  Jod- 
wasserstoffsäure scheidet  mit  unverändertem  Jodat  Jod  aus.    Hz. 

Chas.  0.  Curtman.  Prüfung  von  Jodkalium  >).  —  Zur  Bestim- 
mung des  Jods  wurde  zu  der  etwa  0,16  g  Jodkalium  enthaltenden 
Lösung  so  lange  Vioo-^^ormale  Lösung  von  Tballiumchlonir  zu- 
gesetzt, bis  weiterer  Zusatz  keinen  Niederschlag  von  Thalliumjodür 
mehr  bewirkte.  Endreaction  war  eine  Tüpfelprobe  mit  Natrium- 
palladiumchlorür,  das  mit  einem  Tropfen  der  Lösung  nur  eine 
sehr  schwache  Bildung  des  schwarzen  Palladiumjodürs  geben 
durfte.  Die  Schwärzung  bleibt  nicht  ganz  aus,  weil  das  Thallium- 
jodür nicht  ganz  unlöslich  ist.  (Der  Yortheil  der  recht  umständ- 
lichen und  unsicheren  Methode  ist  nicht  ersichtlich.    D.  Ref.)    jBdZ. 

M.  Spica.  Ueber  die  Erkennung  von  Jodaten  in  Alkali- 
jodiden').  —  Die  übliche  Erkennungsmethode  beruht  darauf,  zu 
beobachten,  ob  in  der  Lösung  der  Jodide  durch  Säuren  Jod  in 
Freiheit  gesetzt  wird,  was  auf  Jodate  zurückzuführen  ist: 
KJO,  +  5KJ  +  6H,S04  =  6KHS0,  +  3H,0  +  SJ^ 
Diese  Probe  ist  aber  deshalb  unsicher,  weil  unter  verschiedenen 
Bedingungen  auch  Jodionen  zu  Jod  oxydirt  werden  können.  Ver- 
fasser empfiehlt  daher,  den  Nachweis  der  Jodate  durch  Baryum- 
chlorid  zu  erbringen,  indem  noch  bei  Anwesenheit  von  0,002  g 
Jodat  in  100  g  Jodid  ein  Niederschlag  von  Baryumjodat  entsteht, 
was  zur  Erkennung  ausreicht.  Baryumjodat  kann  neben  etwa 
gleichzeitig  gefälltem  Baryumsulfat  dadurch  sicher  erkannt  werden, 
dafs  ersteres  in  starken  Säuren  leicht  löslich  ist  Hz. 

Dioscoride  Vitali.  Eine  mafsanalytische  Methode  zur  Be- 
stimmung des  Jodes,  der  Jodsäure  und  der  Jodate*).  —  Bei  der 
Bestimmung  des  Jodes  mit  Natriumthiosulfat  ist  die  begrenzte 
Haltbarkeit  der  Thiosulfatlösung  sehr  störend.  Verfasser  schlägt 
daher  ein  Verfahren  vor,  dem  die  Einwirkung  der  schwefligen 
Säure  auf  Jod  bei  Gegenwart  von  Wasser  zu  Grunde  liegt: 

SO,  +  J,  +  2H,0  =  2HJ  4-  H,SO,. 
Die   Ausführung  gestaltet  sich  so,   dafs  man  zu  der  Jodlösung, 
die  vollkommen  neutral  sein  rauXs,   eine   sehr  verdünnte  Lösung 
Schwefligsäureanhydrid  bis  zum  Vei*ßchwinden  der  Gelbfärbung  zu- 
setzt und  damit  nach  Zufügen  von  einer  Spur  Stärkelösung  f ortfälirt, 

^)  Fortschr.  Chem.  Nahningrem.  9,  144;  Ref.:  Chein.  Centr.  65,  II,  448. 

—  *)  Ainer.  Chem.  Soc.  J.  16,  678—682.  —  «)  Gazz.  chim.  itel.  24,  I,  91—95. 

—  *)  BoU.  chim.  farm.  1894,  Heft  4;  Apoth.-Zeitg.  9,  164;  vergl.  auch 
W.  Kai  mann,  JB.  f.  1887,  S.  2395. 
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bis  die  Blaufärbung  verschwunden  ist.    Dann  titrirt  man  unter 

Anwendung  von  Phenolphtalein  als  Indicator  mit  Natronlauge  die 

gebildete  Schwefelsäure.    Einem  Molekül  SOg  entsprechen  4  Mol. 

einer  einbasischen  Säure.    Jedes  Molekül  des  letzteren  zeigt  also 

254 

— -  =  63,5   Jod    und    jeder    Cubikcentimeter    der    Natronlauge 

somit  0,0635  Jod  an.  Um  mit  dieser  Methode  genaue  Resultate 
zu  erhalten,  mufs  das  Schwefligsäureanhydrid  frei  von  Schwefel- 
säure sein.  Hierzu  mufs  das  Anhydrid  durch  Erwärmen  seiner 
Lösung  jedesmal  frisch  dargestellt  und  in  einer  Vorlage  mit 
Wasser  aufgefangen  werden.  Wie  Jod  kann  man  auch  Brom  und 
Chlor  in  neutraler  Lösung  bestimmen.  Das  Ende  der  Reaction 
zwischen  dem  Anhydrid  und  Brom  erkennt  man  an  der  voll- 
ständigen Entfärbung  der  Lösung,  zwischen  Anhydrid  und  Chlor 
daran,  dafs  ein  Tropfen  der  Lösung  stärkehaltige  Jodkaliumlösung 
nicht  mehr  blau  färbt  Das  Verfahren  eignet  sich  auch  zur  Be- 
stimmung der  Jodsäure  und  der  Jodate: 

1.  Jodsäure: 
5 SO,  +  2HJO3  +  4H,0  =  J,  -f-  5H,S0,; 
SO,  +  J,  +  2H,0  =  2HJ  +  H,SO,. 

Die  Gesammtacidität  entspricht  somit  14  Mol.  einer  einbasischen 
Säure. 

2.  Jodate: 
5 SO,  +  2KJ0.  4-  4H,0  =  K,S04  +  J,  +  4H,S04; 
SO,  +  J,  +  2H,0  =  2HJ  +  H,SO,. 

Die  Gesammtacidität  entspricht  hiej-  nur  12  Mol.  einer  einbasi- 
schen Säure.  Op. 

Schwefel,  Tellur.  —  AgostinoVigna.  Ueber  den  Feinheit- 
grad des  Schwefels  1).  —  Um  die  Feinheit  von  gepulvertem  Schwefel 
zu  bestimmen,  kann  man  sich  entweder  mehrerer  Siebe  bedienen, 
oder  besser  einer  Röhre,  die  von  Chancel  zu  dem  Zwecke  an- 
gegeben ist  Mr, 

R  Fresenius.  Zur  Erkennung  kleiner  Mengen  von  Schwefel- 
metallen in  gefälltem  Schwefel  2).  —  Um  in  solchen  Niederschlägen, 
die  der  Hauptsache  nach  aus  freiem  Schwefel  bestehen,  wie  es 
zum  Beispiel  bei  der  Reduction  von  Ferrichlorid  mit  Schwefel- 
wasserstoff der  Fall  ist,  geringe  Mengen  von  Schwefelmetallen 
nachzuweisen,  füllt  man  die  den  Niederschlag  enthaltende  Flüssig- 


*)  Staz.  sperim.  agrar.   ital.  20,   387 — 388.   —  *)  Zeitschr.   anal.  Chem. 
33,  573-574. 


2432  üntersuohunfc  von  Schwefel. 

keit  in  ein  Probirrohr  und  überschichtet  mit  etwas  Benzol  oder 
Petroläther.  Dann  schüttelt  man  um,  wobei  der  Schwefel  in 
Lösung  geht.  Bei  Abwesenheit  von  Metallsulfiden  ist  die  obere 
Schicht  vollkommen  klar,  die  untere  nur  äufserst  schwach  getrübt, 
bei  Anwesenheit  der  Sulfide  treten  jedoch  an  der  Berührungs- 
stelle dünne  Häutchen,  die  gefärbt  sind,  auf.  Man  kann  in  solchem 
Falle  dann  filtriren  und  behält  auf  dem  Filter  die  Sulfide  zurück. 
Natürlich  geht  dies  Verfahren  nur  dann,  wenn  es  sich  um  Aus- 
scheidungen von  löslichem  Schwefel  handelt,  nicht  aber  bei  solchen 
Schwefelniederschlägen,  wie  man  sie  z.  B.  beim  Behandeln  von 
Schwefeldioxyd  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  Mr. 

Jose  Caraves  Gil.  Reaction,  um  die  Anwesenheit  freien 
Schwefels  zu  erkennen  ^).  —  Setzt  man  zu  einer  siedenden  Lösung 
von  95  proc.  Alkohol  tropfenweise  eine  schwache  Lösung  von  Mehr- 
fach-Schwefelkalium,  so  färbt  sich  der  Alkohol  himmelblau  bis 
stark  grünblau.  Diese  Eigenschaft  ist  allen  Polysulfiden  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  gemein.  Mit  Monosulfid  tritt  die 
Färbung  erst  auf  Zusatz  von  freiem  Schwefel  ein,  ebenso  wie 
sie  auch  durch  überschüssiges  Aetzalkali  verschwindet  Beim 
Erkalten  an  der  Luft  verschwinden  die  Färbungen  unter  Bildung 
von  Thiosulfat  Läfst  man  unter  Luftabschluls  erkalten,  so  kann 
man  die  Färbung  durch  Erwärmen  wieder  hervorrufen.  Die  Farbe 
wird  durch  alle  Substanzen,  die  Polysulfide  zerstören,  vernichtet. 
Noch  0,00043  g  Schwefelleber  vermochten  50ccm  96  proc.  Alkohol 
zu  färben.  Zum  Nachweis  von  freiem  Schwefel  wird  das  Object 
mit  wenig  Alkali  enthaltendem  Alkohol  gekocht  und  auf  die 
etwaige  Färbung  geachtet  Selen,  Tellur,  Zink-,  Cadmium-  und 
lUeisulfid,  sowie  reines  Arsensulfid  geben  die  Reaction  nicht.  Sie 
tritt  jedoch  auf  bei  dem  durch  Reduction  der  Arseniate  erhaltenen 
Xiedersclilag.  .  Mr, 

C.  Glaser.  Auf  schlief sen  von  Pyi'iten  vermittelst  Natrium - 
superoxyds  ^).  —  Es  ist  von  M.  Höhnel«)  vorgeschlagen  worden, 
an  Stelle  der  Carbonat-Nitratschmelze,  bei  der  das  Verjagen  der 
Salpetersäure  lästig  und  zeitraubend  ist,  mit  Natriumsuperoxyd 
aufzuschliofsen.  Verfasser  hatte  zunächst  nach  der  Vorschrift 
llöhners  zu  wenig  Schwefel  gefunden,  kam  jedoch  zum  Ziel,  als 
er  auf  0,5  g  Pyrit  5  g  Nag02  ^ind  4  g  NaaCOg  anwandte.  Zur 
Sicherheit  wurden  dann  noch  einige  Cubikcentimeter  Bromsalz- 
säure  zugefügt.     Die  Resultate  stimmen  gut  mit  denen  nach  der 

')  Zeitschr.  anal.  Ghem.  33,  54—55.  —  *)  Chemikerzeit.  18,  1448.  — 
')  Arch.  Pharm.  232,  222. 
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Soda -Salpetermethode.  Die  nasse  Methode  —  Lösen  in  Königs- 
wasser —  wendet  Verfasser  an,  wenn  es  sich  nicht  um  den  Total- 
schwefel handelt,  sondern  um  den  als  FeSj  vorhandenen  (?).     Mr, 

Frank  Johnson.  Schwefelbestimmung  in  Pyriten  i).  —  Da 
die  Fällung  der  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Ferrisalzen 
Schwierigkeiten  macht,  reducirt  Verfasser  die  Lösung  vor  der 
Fällung  mit  Natriumhypophosphit  zu  Ferrosalzen  und  verfährt  da- 
bei so,  dafs  1  g  des  Pyrites  zunächst  mit  25  ccm  Salpetersäure  kalt 
behandelt  und  nach  Zusatz  von  1,5  g  Kaliumchlorat  eine  Viertel- 
stunde erhitzt  wird.  Dann  verdampft  man  zur  Trockne  und 
wiederholt  diese  Operation  nach  Zusatz  von  Salzsäure.  Schliefslich 
wird  mit  verdünnter  Salzsäure  aufgenommen  und  vom  Ungelösten 
abfiltrirt  Zu  dem  Filtrat  werden  dann  1 V«  g  Hypophosphit  gesetzt, 
aufgekocht  bis  zum  Verschwinden  der  gelben  Farbe,  nun  Baryum- 
chlorid  hinzugesetzt  und  wie  üblich  verfahren.  Die  Methode  giebt 
um  V2Proc.  höhere  Schwefelgehalte,  als  wenn  die  Fällung  bei 
Gegenwart  von  Ferrichlorid  vorgenommen  wird.  Mr, 

Th.  S.  Gl  ad  ding.  Ueber  die  Bestimmung  des  Schwefels  in 
Pyriten  2).  —  Zur  Untersuchung  der  Pyrite  dienen  für  die  Schwef el- 
bestimmung  zwei  Methoden,  entweder  die  Soda -Salpeterschmelze 
oder  die  Brommethode.  Arbeitet  man  nach  der  ersten  Methode, 
so  ist  es  unbedingt  erforderlich,  durch  wiederholtes  Abdampfen 
mit  viel  Salzsäure  die  Salpetersäure  vollkommen  zu  verjagen,  da 
ihre  Gegenwart  zu  hohe  Resultate  verursacht.  Citronensäure,  die 
zugesetzt  wird,  um  das  Eisen  in  Lösung  zu  halten,  ist  ohne  Ein- 
flufs  auf  die  Fällung.  Trotz  des  Zusatzes  von  Citronensäure  hält 
das  Eisen  einen  Theil  der  Schwefelsäure  in  Lösimg,  während 
gleichzeitig  Eisen  in  den  Niederschlag  geht.  Man  findet  auf 
diesem  Wege  stets  zu  wenig  Schwefel.  Daher  haben  Lunge  und 
Hurter  vorgeschlagen,  zunächst  das  Eisen  mit  Ammoniak  aus- 
zufällen und  im  Filtrat  die  Schwefelsäure  zu  bestimmen.  Es  ge- 
lingt jedoch  auch  hier  nicht,  aus  dem  Niederschlag  alle  Schwefel- 
säure auszuwaschen,  so  dafs  die  Resultate  ebenfalls  zu  niedrig 
ausfallen.  Dagegen  kann  man  zu  genauen  Werthen  kommen, 
wenn  der  Eisenniederschlag  in  Salzsäure  gelöst  imd  nochmals  mit 
Baryumchlorid  gefällt  wird,  man  erhält  dann  einen  eisenfreien 
Niederschlag,  der  mit  dem  ersten  zusammen  den  Gesammtschwefel 
ergiebt  Das  niedergeschlagene  Baryumsulfat  erwies  sich  als 
unlöslich  in  Ferrichloridlösung.  Mr, 


»)  Chem.  News  70 ,  212.  —  *)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  398—404. 
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K  H.  Ekker.    Ueber  die  Bestimmung  von  Natriumbisulfiti). 

—  Die  gebräuchlichsten  Methoden  zur  Bestimmung  yon  Bisulfit 
sind  die,  welche  sich  auf  die  Reduction  von  Farbstoffen  zu  ihren 
Leukoverbindungen  beziehen.  Das  von  Mohr  vorgeschlagene  Ver- 
fahren, mit  Ferriammoniaksulf at  zu  titriren,  ist  ebenso  wenig  genau 
wie  jene  Entfärbungsmethoden.  Die  beste  Methode  ist  noch  die 
jodometrische,  aber  dabei  zeitraubend.  Verfasser  hat  nun  in  be- 
sonderen Versuchen  gefunden,  dafs  Ferrikaliumcyanid  und  Zink 
auf  Bisulfit  nach  folgender  Gleichung  einwirken: 

I.   4NaH80a  +  Zn  +  KeFe,Cyi,  =  K.Na,Fe,Cy„ 

+  ZnNa,(SO,)  +  2S0,  +  2H,0. 

Es  ist  nicht  zweckmäfsig,  hierbei  das  Zink  durch  Eisen  oder 
Aluminium  zu  ersetzen,  da  diese  Metalle  zu  schwer  in  Liösung 
gehen.  Zur  Bestimmung  wird  die  Bisulfitlösung  neutralisirt  und 
mit  Ealiumferricyanid  im  Stickstoffstrom  mit  etwas  Ferrosulfat 
als  Indicator  titrirt.  Nach  obiger  Gleichung  entsprechen  also 
657,7  g  Kaliumferricyanid  173,8  g  Natriumbisulfit.  Mr, 

L.  Rürup.  Volumetrische  Schwefelsäurebestimmung  in  der 
rohen  Salzsäure  2).  —  Rohe  Handelssalzsäure  darf  für  bestimmte 
Zwecke,  wie  z.  B.  beim  Verzinken  von  eisernen  Gegenständen, 
nicht  mehr  als  l,5Proc.  SO3  enthalten.  Zur  Betriebscontrole  der 
Handelssalzsäure  umgeht  Verfasser  die  zeitraubende  gewichts- 
analytische Bestimmung  der  Schwefelsäure  und  wendet  dabei  ein 
Verfahren  an,  welches  der  Bestimmung  des  Phosphors  in  Eisen 
und  Stahl  mittelst  der  Schleudermaschine  nachgebildet  ist.  Hier 
wie  dort  werden  kleine  Glasröhren  nach  der  Menge  des  Nieder- 
schlages von  Baryumsulfat  empirisch  geaicht.  Verfasser  behauptet, 
dafs  nach  dieser  Methode  die  Differenzen  gegenüber  der  gewichts- 
analytischen Bestimmung  nie  mehr  als  0,05  Proc.  betragen.     Mr. 

J.  F.  Sleeper.  lieber  die  Fällung  von  Baryumsulfat  bei 
Gegenwart  von  Kieselsäure  und  zersetzende  Wirkung  von  Fluor- 
wasserstoffsäure auf  das  eretere  '^).  —  Es  ist  behauptet  worden, 
dafs  man  kieselsäurehaltige  Baryumsulfatniederschläge  durch  Ab- 
dampfen mit  Fluorwasserstoffsäure  davon  befreien  könne,  ebenso 
glaubte  man,  dafs  die  Kieselsäure  aus  dem  Schmelzprocefs  zur 
Bestimmung  des  Schwefels  in  Pyriten  mit  Baryumchlorid  aus- 
gefällt würde.  Verfasser  hat  nun  bei  seinen  ausführlichen  Unter- 
suchungen gefunden,  dafs  eine  Fällung  der  löslichen  Kieselsäure, 
wie  sie  auch  bei  der  Schmelze  der  Pyrite  vorkommt  (4  bis  5  Proc. 

*)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  13,  3()— 45.    —   *)  Chemikerzeit.  18,  225. 
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der  Gesammt-Kieselsäure)  nicht  stattfindet.  Diese  lösliche  Kiesel- 
säure fällt  weder  durch  Salzsäure,  Natriumcarbonat,  Ammoniak 
noch  durch  Baryumchlorid,  sie  geht  auch  nicht  in  den  Baryum- 
siilfatniederschlag.  Femer  zeigt  Verfasser,  dafs  Fluorwasserstoff- 
säure das  Baryumsulfat  nicht  unangegriffen  läfst,  sondern  dafs 
bei  der  Behandlung  damit  Gewichtsverluste  eintreten.  Es  bedarf 
schon  gröfserer  Mengen  freier  Schwefelsäure,  um  eine  solche  Zer- 
setzung zu  verhindern.  Mr, 

H.  Droop  Richmond.  Gehaltsbestimmung  von  Schwefel- 
säure^). —  Pickering  und  Lunge  u.  Isler  haben  gleichzeitig 
Tabellen  über  die  Dichten  von  Schwefelsäure  verschiedener  Con- 
centration  veröffentlicht,  die  nicht  unwesentlich  von  einander 
differiren.  Verfasser  hat  eine  Reihe  von  Schwefelsäuren  neu  be- 
stimmt und  findet  folgende  Werthe: 

Stärke  aus  der               j^.  . 
Verdünnung  berechnet 

94,92  1,83995 

93,48  1,8358 

92,88  1,8334 

92,03  1,8303 

91,76  1,8289. 

Der  Fehler  der  Dichtebestimmungen  beträgt  -^  0,0002.  Die  Dichten 
stimmen  weit  besser  mit  den  von  Picke  ring  gefundenen  Werthen, 
als  mit  denen  von  Lunge  und  Isler.  Dies  führt  Verfasser  auf 
die  ungenaue  titrimetrische  Methode  zurück,  die  von  Lunge  an- 
gewendet wurde  und  deren  Fehlergrenze  von  diesem  selbst  auf 
+  0,1  Proc.  angegeben  wird.  Es  ist  richtiger,  die  Schwefelsäure  in 
Form  des  Ammoniumsulfats  zu  wägen.  Mr. 

F.  A.  Gooch  und  J.  Howland.  Ueber  die  jodometrische 
Bestimmung  der  Tellursäure  2).  —  Von  Brauner  ist  nachgewiesen 
worden,  dafs  überschüssiges  Jod  in  alkalischer  Lösung  Tellur  bei 
Siedehitze  vollkommen  zu  oxydiren  vermag.  Da  dieser  Ueber- 
schufs  an  Jod  jedoch  schwer  zu  schätzen  ist,  ist  darauf  keine 
Bestimmungsmethode  des  Tellurs  zu  gründen.  Auch  die  um- 
gekehrte Reaction,  Tellursäure  durch  Reduction  mit  JH  zu  be- 
stimmen, liefs  sich  nicht  ausführen,  da  die  Reduction  stets  über 
die  tellurige  Säure  hinausgeht.  Da  das  Aequivalentgewicht  des 
Tellurs  nach  den  Arbeiten  von  Brauner  je  nach  der  Bestimmungs- 
methode und  der  Darstellung  des  Materials  aufserordentlich 
wechselt,    wurde   die   verwandte   TeOa    mit  Kaliumpermanganat 
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oxydirt  und  daraus  das  Atomgewicht  des  Te  zu  127  ermittelt 
Während  also  das  Kaliumjodid  zu  energisch  wirkt,  läfst  sich  mit 
KBr  die  Reduction  zur  tellurigen  Säure  glatt  durchführen.  Das 
Brom  wird  genügend  abdestillirt,  setzt  Jod  in  Freiheit,  worauf 
mit  Thiosulfat  titrirt  wird.  Mr. 

Stickstoff,  Lnft.  —  William  H.  Oates.  Versuche  zur 
Bestimmung  der  Schwefelverbindungen  in  der  Luft^).  —  Bei  der 
Untersuchung  der  Atmosphäre  von  Sheffield  hat  der  Verfasser 
festgestellt,  dafs  keine  der  üblichen  Methoden  zur  Bestimmung 
des  Schwefels  in  der  Luft  durch  Oxydation  mit  Permanganat, 
Jod,  Superoxyde  genügt,  um  mit  Sicherheit  allen  Schwefel  oxydifen 
und  festhalten  zu  können.  v.  L6. 

Carl  Arens.  Quantitative  Staubbestimmungen  in  der  Luft 
nebst  Beschreibung  eines  neuen  Staubfängers»).  —  Verfasser  hat 
die  staubhaltige  Luft  geschlossener  Räume  mit  Hülfe  einer  blase- 
balgähnlichen Vorrichtung  durch  ein  Wattefilter  gesaugt  und 
letzteres  gewogen.    Es  fanden  sich  in  I  cbm  Luft  in 

einem  Wohnzimmer keine  wägbare  Menge  Staub 

dem  Laboratorium  des  hyg.  Inst,  in  Würzburg  .    .      1,4  mg 
einem  Schulzimmer  während  des  Unterrichts  ...      8      „ 

einer  Kolshaarspinnerei  mit  Exhaustoren 10      „ 

einem  Sägewerk 16 -17  mg 

einer  Kunstwollfabrik  (Reifsraum) 7  mg 

„  „  (Schneidraum) 20    „ 

einer  Mahlmühle 22— 28  mg 

einer  Eisengiefserei,  je  nach  der  Arbeit 1,5 — 28  „ 

einer  Schnupftabak fabrik 16 — 72  „ 

einer  Cementfabrik 130 — 224  mg 

Die  abgelagerten  Staubmengen  wurden  sowohl  mikroskopisch,  als 
auch  durch  Impfversuche  weiter  geprüft.  Versuche  im  Freien 
zeigten,  dafs  sich  aus  Luftmengen  bis  zu  500  Liter  im  Allgemeinen 
keine  wägbaren  Staubmengen  absondern  liefsen;  für  solche  Ver- 
hältnisse wurde  der  Staub  gewogen,  der  sich  auf  eingefetteten 
Bechergläsern  von  bekannter  Oberfläche  während  einer  bestimmten 
Zeit  abgesetzt  hatte,  und  das  zugehörige  Luftmafs  aus  der  Wind- 
geschwindigkeit annähernd  berechnet.  Derartige,  16  Monate  lang 
in  Zwischenräumen  von  etwa  10  Tagen  angestellte  Versuche 
zeigten  den  vorwiegenden  Einflufs  der  Bodenfeuchtigkeit  auf  den 
Staubgehalt  der  freien  Luft;  die  Windstärke  machte  sich  erst  in 
zweiter    Linie    geltend;    bei    feuchter    Bodenoberfläche    wurden 
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^  bis  0,09  mg,  bei  trockener  0,01  bis  2  mg  aus  dem  Cubikmeter 
Lult  et'lialteü.  Im  Änschlufs  an  diese  Versuche  bat  Verfasser  ie 
GeraeiDschaft  mit  dem  Ingenieur  Lamb  eine  Vomchtung  an- 
gegeben, welche  die  Reinigung  der  Luft  von  gröfseren  Staub- 
mengen  ohne  erbebliche  Beeinträchtigung  ilirer  Geschwindigkeit 
bezweckt  und  eine  Nachbildung  der  Einrichtung  der  menschlichen 
Nase  dargtellt.  Ihre  Wirksamkeit  beruht  auf  der  Erzeugung  viel- 
facher Wirbelstromungen  in  der  Nähe  rauher^  feucht  zu  erhaltender 
Flächen*  Ein  nach  diesen  Gnindsätzen  eingerichteter  Staubfänger 
vor  den  Austrittsöffnungen  der  Exhaustoren  einer  Rofshaarspinnerei 
bewährte  sich  gut;  selbst  bei  vorübergehender  Einstellung  der 
Berieselung  wurden  87  Proc.  der  eintretenden  Staubmenge  2urtick- 
gehalten.  Kw* 

L.  L,  de  Koninck*  Nachweis  des  Ammoniaks  mit  N eis  1er' - 
acher  Lösung  *},  —  Die  vom  Verfasser  in  einer  früheren  Mit- 
theilung (JB,  f,  1893,  S.  2066)  ausgesprochene  Ansicht^  dafs  Alkohol 
einen  wesentlichen  Einflufs  auf  die  Empfindlichkeit  des  Nach- 
weises von  Ammoniak  mittelst  Nefaler's  Reagens  ansübt,  ist 
von  Neumann  (JB.  f.  1893,  S.  2066)  bestritten  worden.  Ver- 
fasser  hat  deshalb  seine  Versuche  wiederholt,  indem  er  besonders 
Werth  auf  die  Beantwortung  der  B>agen  legte:  L  Was  ver- 
steht man  unter  Spuren  von  Anmioniak?  2.  Welcher  Unter- 
schied ist  zwischen  einer  deutlichen  und  einer  ganz  deutUchen 
Reaction  und  3.  In  welchem  Verhältnifs  wandte  Neumann  das 
Reagens  anV  Verfasser  bereitete  nach  den  beiden  von  Fresenius 
angegebenen  Methoden  das  Nefsler^eche  Reagens,  indem  er  in 
dem  einen  Falle  von  Quecksilbei-jodid,  im  anderen  von  Quecksilber- 
chlorid ausging*  Gleichzeitig  führte  Verfasser  auch  Versuche  aus 
nait  einer  wässerigen  Lösung  von  Quecksilberchlorid.  Als  Veraucbs- 
losungen  wurde  eine  alkoholische  Lösung  von  Ammoniak  ver- 
wendet, die  im  Cubikcentimeter  0,0086g  NH^j  enthielt;  lOccm 
dieser  Lösung  wurden  einerseits  mit  Wasser,  andererseits  mit  ab- 
solutem Alkohol  auf  500  ccm  verdünnt.  In  einer  Tabelle  sind 
dann  die  Resultate,  die  mit  den  beiden  verschieden  bereiteten 
Losungen  von  Nefsler's  Reagens  und  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  Mercurichlorid  mit  den  beiden  Losungen  von  Ammoniak  er- 
halten wurden,  zusammengestellt  und  wird  durch  diese  Unter- 
suchungen die  schon  früher  gemachte  Beobachtung  bestätigt,  dafs 
Mercurichlorid  mit  Ammoniak  sowohl  in  wässeriger  als  alkoholi- 
flcher  Lösung  i-eagirt,   doch  ist  die  Reaction  bedeutend  weniger 
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empfindlich  bei  gleicher  Ammoniakmenge  als  die  normale  Reaction 
mit  Nelsler's  Reagens.  Die  normale  Reaction  des  Nefsler'schen 
Reagens  wird  ferner  durch  Alkoholzunahme  verschlechtert,  so  dafs 
selbst  ein  Sechstel  Alkohol  genügt,  um  das  Auftreten  der  lallung 
beträchtlich  zu  verändern.  Tr, 

Louis  Ilosvay  de  Nagy  Ilosva.  Colorimetrische  Ammoniak- 
bestimmung  1).  —  Für  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  mittelst 
des  Wolff  sehen  Colorimeters  ist  zu  beachten,  dals  die  Farben- 
intensität, die  man  mit  Nefsler'schem  Reagens  erreichen  kann, 
abhängig  ist  von  der  Beschaffenheit  des  Reagens.  Verfasser  stellt 
es  dar,  indem  er  2g  Jodkalium  in  5ccm  Wasser  löst,  zu  der 
wenig  erhitzten  Lösung  3  g  Quecksilberjodid  zufügt,  nach  dem 
Erkalten  abermals  3  g  Quecksilberjodid  zusetzt,  dann  20  com 
Wasser  und  nach  dem  Filtriren  schliefslich  zu  20  ccm  der  Flüssig- 
keit noch  30  ccm  20proc.  Kaliumhydroxyd.  Die  so  bereitete  Lösung 
ist  etwas  gelblicher,  als  die  von  Hadow-Miller  beschriebene, 
jedoch  bedeutend  empfindlicher.  Auf  die  110  ccm  fassenden 
Cylinder  des  Wolff 'sehen  Colorimeters  verwendete  Verfasser  Iccm 
von  dem  beschriebenen  Reagens  und  konnte  so  0,02  mg  Ammoniak 
noch  in  110  ccm  erkennen.  Da  es  nicht  zweckmäfsig  ist,  Lösungen, 
die  mehr  als  0,1  mg  Ammoniak  in  110  ccm  enthalten,  zu  verwenden, 
so  empfiehlt  es  sich,  concentrirtere  Lösungen  zu  verdünnen.  Ver- 
dünnt man  jedoch  eine  bereits  mit  dem  Reagens  versetzte  gefärbte 
Flüssigkeit,  so  tritt  eine  theilweise  Zersetzung  der  durch  das 
Reagens  erzeugten  Verbindung  ein  und  man  findet  zu  niedere 
Resultate.  Bestimmung  der  sdpetriyen  Säure  mit  dem  Coiorimeier. 
Verfasser  hat  zu  diesem  Zwecke  die  Methoden  von  Trommsdorff 
und  von  Krüls  auf  ihre  Brauchbarkeit  gepiüft,  hat  jedoch  hierbei 
Mängel  gefunden.  Er  hält  das  Griefs'sche  Reagens  für  geeigneter 
und  kommt  zu  dem  Schlufs,  dafs  dasselbe  in  essigsaurer  Lösung 
zur  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  benutzt  werden  kann.  Am 
besten  und  sichersten  läfst  es  sich  verwenden  in  Lösungen,  die 
0,05  bis  0,01  mg  salpetrige  Säure  enthalten.  Bei  stärkeren  Lösungen 
kann  man  verdünnen,  da  Wasser  nicht  zersetzend  auf  den  Farb- 
stoff wirkt.  Man  kann  dieses  Verfahren  zur  Bestimmung  von 
salpetriger  Säure  in  natürlichen  Wässern  benutzen.  Bestimmutig 
von  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure  mit  dem  Colarimeter,  Um 
beide  Säuren  neben  einander  zu  bestimmen,  ermittelt  man  in 
einem  Theile  der  Lösung  mit  Griefs'schem  Reagens  die  salpetrige 
Säure,    alsdann   reducirt   man   nach   II 1  seh    die   salpetrige    und 
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Salpetersäure  mit  reducirteni  Eisen  und  Schwefelsäure  zu  Ammo- 
niak* Zieht  man  jetzt  das  der  salpeti-igen  Säure  entsprechende 
Ammoniak  ?on  der  Gesammtmenge  ab,  so  bleibt  das  Ammoniak 
übrig,  das  durch  Reduction  der  Salpetersäure  sich  gebildet  hat. 
Das  bei  der  Reduction  gebildete  Ammoniak  destillirt  man  ab  und 
bestimmt  dann  die  Menge  desselben  im  Colorimeter.  Diese  Methode 
hat  den  Nacbtheil,  dafs  das  reducirte  Eisen  des  Handels  nicht 
chemisch  rein  ist,  sondern  in  Berührung  mit  Schwefelsäure  auch 
Schwefelwasserstoff ,  Phosphorwasserstoff  und  Kohlenwasserstoff 
entwickelt.  Schwef elwasserstoö  geht  bei  der  Destillation  des  Ammo- 
niaks nicht  über,  wohl  aber  Phosphorwasserstoff  und  Kohlen- 
wasserstoff, die  dann  die  normale  Reaction  des  N  eisler 'sehen 
Reagens  beeinfiusKen.  Man  kann  das  vermeiden,  wenn  man  200 
bis  300  ccm  der  Lösung  destillirt,  bevor  man  sie  mit  Kalilauge 
gemischt  hat.  Wenn  das  nickt  möglich  ist,  säuert  mau  das  destil- 
lirte  Wasser  mit  wenig  Schwefelsäure  an,  Terdiinnt  und  entfernt 
die  Gase,  welche  die  Reaction  verhindern,  indem  man  zwei  Drittel 
des  Wassers  destillh^t  und  dann  nach  Zusatz  von  Kalilauge  noch- 
mals dßstilUrt.  Tr. 

Heinrich  Tichauer,  Untersuchungen  über  Stickstoffgebalt 
und  Ammoniakausbeut©  bei  der  trockenen  Destillation  verschie- 
dener Brennstoffe  1).  —  Gegenüber  den  Ammonsalzen  spielt  der 
Chilesaljjeter  unter  den  stickstoffhaltigen  mineralischen  Dünge- 
mitteln bei  Weitem  die  erste  Rolle.  Würde  es  gelingen,  den  in 
den  Brennstoffen  enthaltenen  Stickstoff  vollständig  mxBZumxit^u^ 
d,  h,  in  Form  von  Ammoniak  zu  gewinnen,  so  würde  Ammonsulfat 
dem  Salpeter  vielleicht  mit  Erfolg  C<jncurrenz  machen  können. 
NachFoster  sind  von  100  Thln.  Stickstoff  in  der  Kohle  entwickelt: 
als  Ammoniak  14,5,  als  Cyan  1,56,  N  im  Koks  48,68,  Rest  un- 
bestimmt 35,26.  Verfasser  giebt  femer  eine  tabellarische  üeber- 
sicht  an  verschiedenen  Kohlensorten  über  den  Gesammtstickstaff 
in  Procenten  0,52  bis  1,50,  die  Menge  desselben  in  dem  Koks  0,23 
bis  1,02  lind  die  Menge  des  verflüchtigten  Stickstoffs  0,20  bis  0,59 
nach  Schilling  an*  Dm  den  im  Koks  gebundenen  Stickstoff  zu 
gewinnen,  haben  Cooper  und  Schilling  die  Kohle  mit  2V^  Proa 
Kalk  vermischt,  wodurch  man  im  Mittel  15  Proc,  im  Maximum 
20  Proc.  NH:,  gewinnt  Letztere  Ausbeute  wird  vermehrt,  wenn 
man  bei  der  trockenen  Destillation  Wasserdampf  über  den 
i^lühenden  Koks  leitet.   Foster  erhielt  so  aus  lOOThhuN  im  Koks 
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61,6  Proc.  Stickstoff  als  Ammoniak,  in  dem  zurückgebliebenen  Koks 
35,0  Proc,  als  Rest  unbestimmt  3,4  Proc.  Von  grofser  Bedeutung 
ist  die  angewandte  Temperatur  hierbei.  Ueber  die  Zersetzung  des 
Ammoniaks  bei  höherer  Temperatur  sind  nähere  Angaben  in  einer 
Abhandlung  von  Ramsay  und  Young  enthalten.  Die  paten- 
tirten  Verfahren  von  Trevet,  Beilby,  H.  Simon  und  Watson- 
Smith  beruhen  auf  demselben  Principe,  während  Rickmann  und 
Thompson  einen  Theil  des  Stickstoffs  in  Ammoniak  überführen, 
indem  sie  Luft  und  Wasserdampf  zusammen  durch  ein  Kohlen- 
feuer leiten.  Mond  hat  nun  durch  seine  Untersuchungen  dar- 
gethan,  dals  man  mit  Dampf  allein  bei  mäfsiger  Temperatur 
zweimal  so  viel  Ammoniak  erzielt  als  bei  gleichzeitiger  Anwendung 
von  Luft  Der  von  Mond  construirte  Apparat  gestattet  den  im- 
zersetzten  Wasserdampf  ¥dederzugewinnen  und  die  Hitze  der  Gase, 
die  den  Generator  verlassen,  zur  Dampf erzeugung  auszunutzen. 
Es  wird  ca.  die  Hälfte  des  Stickstoffs  als  Ammoniak  gewonnen, 
d.  h.  32  kg  Sulfat  pro  1  Tonne  Brennstoff.  Versuche  über  die 
Gewinnung  von  Ammoniak  aus  Torf  sind  von  Lencauchez  und 
H.  Grouven  ausgeführt,  besitzen  jedoch  nach,  der  Ansicht  des 
Verfassers  keine  Bedeutung.  Im  Anschlufa  an  diese  Unter- 
suchungen hat  sich  Verfasser  mit  der  Bestimmung  des  Stickstoff- 
gehaltes und  der  Ammoniakgewinnung  aus  Torf,  böhmischen 
Braunkohlen,  Saarkohle  und  englischer  Anthracitkohle  befafst 
Der  Stickstoffgehalt  dieser  Brennmaterialien,  berechnet  auf  brenn- 
bare Substanz,  schwankt  zwischen  den  Grenzen  von  1  bis  2  Proc, 
er  steigt  von  den  älteren  zu  den  jüngeren  Brennstoffen.  Die 
Menge  des  bei  der  trockenen  Destillation  erzeugten  Ammoniaks 
betrug  für  100  g  Substanz  zwischen  0,17  und  0,58  g,  auch  hier 
lieferten  die  jüngeren  Brennstoffe  mehr  wie  die  älteren.  Zwischen 
dem  flüchtigen  und  fixen  Stickstoff  wurden  ziemlich  grolse  Unter- 
scliiede  erkannt  Auf ser  dem  Torf,  welcher  3.5,7  Proc.  N  Hj  lieferte, 
entstanden  im  Allgemeinen  aus  lOOThln.  Stickstoff  13  bis  24  Proc 
Ammoniak.  Behandelt  man,  wie  oben  schon  erläutert,  den  Koks 
bei  einer  Temperatur  von  800  bis  900^  mit  Wasserdampf,  so  erhält 
man  bis  zu  85  Proc.  Ammoniak.  Tr. 

L.  L.  de  Koninck.  Ueber  die  Zusammensetzung  des  tech- 
nischen Ammouiumcarbonats  ^).  —  Entgegen  der  allgemeinen 
Annahme,  dafs  das  kohlensaure  Ammon  des  Handels  eine  Ver- 
bindung von  saurem  kohlensauren  Ammon  und  carbaminsaurem 
Ammon  ist,  zeigt  Verfasser,  dafs  das  genannte  Salz  des  Handels 
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it  imrüer  diese  Zusammensetzung  aufweist  Eine  von  ihm 
aalysirte  Handelsprobe  erwies  sich  als  nahezu  reines  saures 
>hlensaur€s  Ämmon,  während  eine  andere  Handebprobe  als  ein 
emenge  von  Ammoniumbicarbouat  und  carbamiusaiirem  Ammon 
*kaunt  wurde.  Es  können  also  zwei  ganz  verBchiedene  Prodncte  im 
andel  unter  dem  Namen  „kohlensaures  Ammon '^  vorkommen*  Tn 
Siicksiöffbesiimnmng  i).  ~  Die  Arbeit  ist  eine  Zusammen- 
ellutig  der  ofticiellen  Analysenmethoden,  die  von  der  Versamm* 
jjg  der  Agricultnr-Chemiker  zu  Chicago  angeuommeu  sind.  Es 
nd  bei  den  einzelnen  Methoden  die  Appai^ate,  Keageutien^  sowie 
le  Manipulationen  beschrieben.  Berücksichtigt  sind  die  Kjel- 
ahFsche  Methode,  wie  sie  hei  Abwesenheit  von  Nitraten  aus- 
aführt  werden  soll,  und  dieselbe  Methode  bei  Anwesenheit  von 
itratea,  ferner  die  Gunning-Methode,  die  Kuffle- Methode  und 
ie  Natronkalkraethode.  Tr. 

Emilio  Cavazzani  und  Angelo  Ceccono.  Die  Methoden 
m  KjeldahUWillfarth  und  von  Stock  ^).  —  Wenn  man  die 
Methode  von  Stock  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organi- 
shen  Substanzen  anwendet,  so  ist  die  Oxydation  in  viel  kürzerer 
3it  erreicht ^  als  wenn  man  die  Kjeldahrsche  Methode  oder 
le  ModÜication  von  Willfarth  benutzt.  Nach  Stock  oder, 
ie  es  richtiger  heifsen  müXste,  Kjeldahl-Stock-Zay^  wird  die 
ibstanz  mit  concentrirter  Scliwefeisäure  (1,840)  unter  Zusatz 
m  5  g  Mangaufluperoxjd  Anfangs  mit  kleiner  Flamme,  schUelslich 
it  stärkerer  Flamme  bis  zum  Eintritt  einer  grünen  Färbung  zer- 
Ört,  dann  bringt  mau  die  Flüssigkeit  in  einen  DestillationskolbeUj 
lutralisirt  und  destillirt  über  in  eine  saure  Lösung  von  bekanntem 
elialte;  Lackmus-  oder  Cochonilletinctur  verwendet  man  als 
idicatoren.  um  während  der  Destillation  Stofsen  zu  vermeideu, 
itzt  raan  Talkpulver  zu.  Verfasser  haben  nun  beide  Methoden 
it  einander  verglichen,  zunächst  die  Dauer  der  Oxydation  er- 
ittelt.  Nach  Kjeldahl- Willfarth  darf  mau  die  Oxydation  als 
endigt  ansehen,  wenn  sich  die  trübe  Flüssigkeit  klärt  und  farb- 
i  wird,  nach  Stock,  wenn  die  Anfangs  braune  Farbe  der  Flüssig- 
dt  in  grün  umschlägt  (bei  Blut,  Urin  und  Milch  beobachtet  man 
bweichungen).  Bei  Blut  tritt  in  vier  oder  fünf  Minuten  die  grüne 
irbung  ein,  während  nach  Kjeldahl -Willfarth  eine  Stunde 
enigstens  hierzu  nothwendig  ist,  bei  Urin  ist  die  ZeitdifferemG 
iringer*     Im   zweiten   Theile   der   Arbeit   geben  Verfasser   eine 
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tabellarische  Uebersicht  über  die  Versuchsresultate.  Blut  ver- 
schiedener Provenienz,  Milch,  Eiweifs,  Urin  wurden  nach  beiden 
Methoden  auf  ihren  Stickstoffgehalt  geprüft  Im  Allgemeinen  er- 
gaben die  Resultate  nach  Stock  etwas  niedere  Werthe  als  nach 
Kjeldahl,  nur  in  einem  Falle  betrug  die  Menge  des  Stickstoffs 
nach  Stock  etwas  mehr  als  nach  Kjeldahl.  Die  Differenz  der 
Ergebnisse  nach  beiden  Methoden  ist  nicht  für  alle  Substanzen 
gleich;  am  geringsten  ist  sie  bei  Milch,  grötser  bei  Blut  und 
Urin,  indem  sie  bei  einer  Bestimmung  im  Blut  sich  sogar  bis 
0,238  erhebt.  Verfasser  haben  nun  femer  versucht,  ob  sich  dieser 
Verlust  an  Stickstoff  vermeiden  lasse,  wenn  man  die  Oxydations- 
zeit verlängert,  doch  auch  dies  führte  nicht  zum  gewünschten 
Ziele.  Verfasser  sind  deswegen  der  Ansicht,  dafs  bei  biologischen 
Untersuchungen  die  Methode  Kjeldahl- Willfarth  im  Allgemeinen 
wegen  ihrer  Genauigkeit  und  Sauberkeit  vorzuziehen  ist,  während 
man  sich  der  Methode  von  Stock  speciell  bei  der  Analyse  der 
Milch  bedienen  wird.  Tr, 

G.  E.  Zay.  Bestimmung  des  organischen  Stickstoffe  nach 
der  Methode  von  Stocks).  —  Verfasser  bespricht  die  Methode 
von  Stock,  die  als  Modification  der  Kjeldahrschen  Methode  an- 
zusehen ist  und  darin  besteht,  dafs  man  die  Substanz  mit  Schwefel- 
säure (1,84)  und  fein  gepulvertem  Mangansuperoxyd  zerstört  Ver- 
fasser schlägt  nun  vor,  für  1  bis  2g  Substanz  nicht,  wie  Stock 
angiebt,  10,  sondern  20  ccm  Schwefelsäure  und  5  g  Braunstein  von 
90  Proc.  zu  verwenden.  Sowohl  nach  Stock  als  auch  nach  den 
Erfahrungen  des  Verfassers  ist  der  Endpunkt  bei  der  Reaction 
erreicht,  wenn  eine  grüne  Färbung  in  der  zerstörten  Masse  auf- 
tritt. Durch  Zay 's  Versuche  wird  auch  die  schon  von  Stock 
betonte  Thatsache  bestätigt,  dafs  die  Reaction  nach  der  Stock'schen 
Methode  viel  rascher  vor  sich  geht  als  nach  Kjeldahl.  Zay  hat 
nun  eine  Reihe  von  Analysen  ausgeführt,  indem  er  dieselbe  Sub- 
stanzmenge und  dieselbe  Braunsteinmenge  anwandte,  an  Stelle 
der  concentrirten  Schwefelsäure  aber  die  von  Kreufsler  vor- 
geschlagene Säure  (H2SO4,  die  im  Liter  200  g  PjOg  enthält)  be- 
nutzte. In  diesem  Falle,  also  bei  Anwendung  von  Kreufsler- 
scher  Säure,  verlief  die  Reaction  weniger  rasch  als  mit  der 
concentrirten  Säure  allein.  Verfasser  falst  seine  Versuchsergeb- 
nisse zusammen  in  Tabellen  und  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dafs 
die  nach  Kjeldahl-Stock  erhaltenen  Resultate  übereinstinmien 
mit  den  nach  der  Methode  Kjeldahl  erhaltenen   und   dafs  bei 
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gleichen  Resultaten  die  Modification  von  Stock  den  grofsen 
Vortheil  besitzt,  dafs  die  Operationszeit  in  Folge  der  rascheren 
Einwirkung  der  Säure  abgekürzt  wird.  Tr. 

L.  L.  de  Koninck.  Ueber  einen  constanten  Fehler  der  Stick- 
stoffbestimmung in  organischen  Substanzen  u.  s.  w.  durch  Wägung 
des  beim  Glühen  von  Ammoniumplatinchlorid  verbleibenden  Platin- 
metalles  i).  —  Verfasser  weist  darauf  hin,  dafs,  wenn  man  auch 
bei  den  meisten  analytischen  Arbeiten  eine  Reduction  der  durch 
Wägung  gefundenen  Werthe  auf  den  luftleeren  Raum  für  über- 
flüssig hält,  da  der  durch  die  Unterlassung  bedingte  Fehler  zu 
unbedeutend  ist,  sich  andererseits  doch  eine  kleine  Fehlerquelle 
ergiebt,  wenn  man  bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organi- 
schen Substanzen,  sofern  man  den  Stickstoffgehalt  aus  dem  Platin- 
gehalte des  Platinsalmiaks  berechnet,  diese  Reduction  unterläfst. 
Verfasser  giebt  hierfür  ein  Beispiel  und  zeigt,  dafs  für  eine  Sub- 
stanz, die  z.  B.  10,0  Proc.  Stickstoff  enthält,  man  10,1  Proc.  finden 
würde.  Bei  genauen  Analysen  sollte  man  daher  von  der  gefun- 
denen Procentzahl  0,1  abziehen.  Tr, 

Gerlach  und  Süvern.  Ueber  Stickstoffbestimmungen  nach 
Kjeldahl  in  Futtermitteln 2).  —  Es  ist  behauptet  worden,  dafs 
bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  nach  Kjeldahl  bei  Baumwoll- 
saatmehlen eine  zwei-  bis  dreistündige  Kochdauer  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  nicht  genügend  sei  und  dafs  man  andererseits  schon 
durcli  zwei-  bis  dreistündiges  Kochen  bei  Anwendung  einer  mit 
Phosphorsäureanhydrid  versetzten  Schwefelsäure  richtige  Resultate 
erhielte.  Verfasser  kommen  nim  auf  Grund  eingehender  Unter- 
suchungen zu  dem  ErgebniTs,  dafs  es  einerseits  unnöthig  ist,  an 
Stelle  der  reinen  Schwefelsäure  eine  mit  Phosphorsäureanhydrid 
versetzte  Säure  zu  verwenden,  und  dafs  andererseits  auch  bei 
Baumwollsaatmehlen  eine  zwei-  bis  dreistündige  Kochdauer  ge- 
nügt. Es  ist  im  Durchschnitt  noch  kein  zehntel  Proc.  Stickstoff,  der 
bei  längerer  Kochdauer  mehr  gefunden  wurde,  und  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  entstammt  diese  minimale  Stickstoffmenge 
nicht  einmal  Eiweifstoffen,  sondern  anderen  Verbindungen,  deren 
Stickstoff  nur  sehr  schwierig  nach  der  KjeldahTschen  Methode 
in  Ammoniak  übergeführt  wird  und  bei  der  Ernährung  wohl 
kaum  eine  Rolle  spielt.  Tr, 

Emil  Haselhoff.  Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  im 
Guano  3).  —  Verfasser  hat  bei  Stickstoffbestimmungen  im  Guano 


»)  Chemikerzeit.  18,  181G.   —   *)  Daselbst,  S.  1902—1903.   —  »)  Landw. 
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die  Beobachtung  gemacht,  dals  die  Jodlbaur'sche  Methode  mit 
Phenolschwefelsäure  selbst  bei  Anwendung  der  von  A.  Süllwald 
angegebenen  Vorsichtsmafsregeln  bisweilen  zu  niedrige  Resultate 
liefert  Er  hat  deshalb  die  Bestimmung  in  folgender  Weise  aus- 
geführt: 5  g  Guano  wurden  auf  einem  Filter  mit  Wasser  aus- 
gewaschen, das  Filtrat  auf  250  ccm  gefüllt  und  in  je  25  com  der 
Salpeter-  und  Ammoniakstickstoff  nach  Ulsch  und  in  dem  auf 
dem  Filter  verbleibenden  Rückstand  der  organisch  gebundene 
Stickstoff  nach  Kjeldahl  ermittelt.  Verfasser  hat  nun  nach 
der  Jodlbaur 'sehen  Methode,  sowie  tiach  der  oben  erwähnten 
Methode  eine  grölsere  Reihe  von  rohen  und  aufgeschlossenen 
Guanosorten  untersucht  In  einzelnen  Fällen  war  die  Differenz 
zwischen  beiden  Methoden  eine  sehr  geringe,  in  vielen  Fällen  war 
die  Differenz  jedoch  sehr  grols.  Da  der  Gedanke  nahe  lag,  dab 
die  zu  niedrig  gefundenen  Werthe  der  Jodlbaur'schen  Methode 
von  einem  höheren  Salpetersäuregehalt  der  Proben  herrühren,  so 
hat  Verfasser  in  diesen  Proben  das  Ammoniak  durch  Destillation 
mit  gebrannter  Magnesia  getrennt  bestimmt  und  die  Salpetersäure 
aus  der  Differenz  berechnet.  Die  aus  den  Analysen  sich  ergeben- 
den Zahlen  bieten  jedoch  für  die  ausgesprochene  Vermuthung 
keinen  Anhalt  Die  Annahme  von  J.  König,  dafs  die  Feuchtig- 
keit der  Guanoproben  die  Ursache  der  Fehlerquelle  sein  könne, 
konnte  gleichfalls  nicht  durch  die  Versuche  des  Verfassers  als 
erwiesen  angesehen  werden.  Da  die  Befunde  nach  der  combi- 
nirten  Ulsch-KjeldahTschen  Methode  jedenfalls  als  richtig  gelten 
müssen,  so  dürfte  eine  Prüfung  der  Jodlbaur 'sehen  Methode  als 
dringend  nothwendig  erscheinen.  Tr, 

Mats  Weibull.  Weitere  Beiträge  zur  Analyse  von  Fisch- 
guano, Poudrette  und  dergleichen  Substanzen  *).  —  Verfasser,  der 
schon  früher  bei  Fischguano,  Dünger  u.  s.  w.  die  Kjeldahl'sche 
Methode  zur  gleichzeitigen  Bestimmung  des  Stickstoff-  und  Phos- 
phorsäuregehaltes empfohlen  hat,  ein  Verfahren,  das  übrigens 
auch  0.  Lange  benutzt  hat,  zeigt  an  einer  Analyse  von  Torf- 
muUpoudrette ,  dafs  man  nach  dieser  Methode  auch  noch  die 
Calciumbestimmung  ausführen  kann,  wenn  man  eine  gröfsere 
Menge  von  Substanz  in  Arbeit  nimmt.  Tr. 

Martin  Krüger.  Ueber  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in 
Benzol-,  Pyridin-  und  Chinolinderivaten  nach  der  Kjeldahrschen 
Methode  2).  —  Das  vom  Verfasser  vorgeschlagene  Verfahren  besteht 
darin,  dafs  man  die  zu  aualysirende  Substanz  in  20  ccm  concentrirter 

')  Cheinikerzeit.  18,  31—32.  —  *)  Ber.  27,  609—613. 
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Schwefelsäure,  wenn  nöthig^  unter  gelindem  Erwärmen  löst  und 
nach  dem  Erkalten  der  Lösung  feingepulvertes  Kaliumbichromat 
in  Portionen  von  0,5  g  ziigiebt,  und  zwar  ungefähr  0,5  g  Salz  im 
Ganzen  mehr,  als  die*  zur  vollständigen  Oxydation  der  Substanz 
berechnete  Menge  beträgt*  Nach  dem  Eintragen  des  Bichroniates 
erhitzt  man  erst  auf  dem  Waaserbade  und  schliersüch  noch  zehn 
Minuten  unter  öfterem  Umschiitteln  auf  einem  Drahtnetz  über 
kleiner  Flaninie.  Das  Ende  der  Oxydation  ist  an  der  rein  grünen 
Farbe  des  Gemisches  zu  erkennen;  die  Oxydationszeit  beträgt  15 
bis  30  Minuten  im  Ganzen,  Die  Destüiation  wird  dann  in  der 
bekannten  Weise  ausgeführt,  und  es  empfiehlt  sich,  zur  Verhinde- 
rung des  Stofsens  Talcum  zn  verwenden.  Tr. 

K  Garrigues.  lieber  die  Guoniug'sche  Methode  der  Be* 
Stimmung  des  gesammten  Stickstoffs  in  Düngemitteln^)*  —  Ver- 
fasser hat  bei  iiitrathaltigen,  stickstoif haltigen  Substanzen  die 
Gunning'sche  Methode  mit  derjenigen  von  ScovelUKjeldahl 
verglichen*  Er  erhielt  hierbei  nach  der  Gunning'schen  Methode 
immer  zu  niedere  Resultate.  Der  Hauptfehler,  als  er  nach  der 
Vorschrift  arbeitete,  lag  darin,  dals  das  Kaliumsulfat  zu  früh  zu- 
gegeben wurde.  Am  besten  verfährt  man  so,  dafs  mau  die 
Salicylsäuremischung  (30  ccm  H^  S  O4  auf  1  g  Salicylsäure)  direct 
m  der  Probe  in  die  Flasche  giebt,  gut  schüttelt,  nach  15  ilinuten 
langem  Stehen  das  Thiosulfat  in  mehreren  Antheilen  unter  gutem 
Scblittelu  und  schliefslicli  das  Kaliumsulfat  zufügt.  Von  dem 
Thiosulfat  giebt  man  erst  dann  wieder  einen  neuen  Krystall  zu, 
wenn  der  erste  gelöst  ist  Trotz  dieser  Vorsclirift  sind  aber  die 
gefundenen  Werthe  immer  noch  etwas  zu  niedrig.  Tt\ 

A.  L.  Win  ton,  Ueber  die  G  unning-Kjeld  ah  Tsche  Methode 
und  eine  in  Gegenwart  von  Nitraten  anwendbare  Modification  der- 
selben«)* —  Bei  der  bekannten  Gunning'schen  Methode  wird 
die  organische  Substanz  mit  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von 
Kahumsulfat  zerstört  Die  Methode,  die  von  verschiedenen 
Autoren  an  allen  möglichen  stickstofflialtigen  Substanzen,  die  frei 
von  Nitraten  waren,  erprobt  ist,  liefert  zuverlässige  Resultate,  zu- 
weilen sogar  bessere  als  die  Methode  von  Kjeldahh  Sie  ist 
anwendbar  mitunter  auch  in  solchen  Fällen,  wo  die  Kjeldahl- 
Methode  im  Stiche  läfst,  z,  B,  bei  Morphin,  Chinin,  Indigo  u,  s*  w» 
Ein  NachtheU,  den  jedoch  die  Gunning-Methode  besitzt,  ist  das 
Schäumen,  welches  beim  Beginne  des  Erliitzens  eintritt.    Wendet 
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man  jedoch  einen  500  ccm- Kolben  an,  den  man  später  gleich  zur 
Destillation  verwenden  kann,  so  verursacht  dieses  Schäumen  keine 
grolse  Störung.  Man  verwendet  bei  dieser  Methode  18  g  Kalium- 
sulfat und  20  ccm  Schwefelsäure.  Verfasser  hat  nun  gefunden, 
dafs,  wenn  man  statt  reinen  Kaliumsulfats  die  im  Handel  als 
„hochgi-adiges  Kaliumsulfat"  vorkommende  Marke  benutzt,  man 
am  besten  zum  Ziele  kommt  Verfasser  hat  auch  die  Gunning- 
Methode  für  solche  Substanzen  brauchbar  gemacht,  die  Nitrate 
enthalten.  Zu  diesem  Zwecke  wird  die  Substanz  (0,5  bis  1  g)  mit 
30  ccm  ScoveH's  Salicylsäuremischung  (30  ccm  Schwefelsäure 
und  2  g  Salicylsäure)  in  einem  Kolben  von  600  ccm  Inhalt  unter 
häufigem  ümschütteln  zwei  Stunden  lang  digerirt;  man  fügt  dann 
allmählich  Zinkstaub  zu  und  erhitzt  erst  gelinde,  schliefslich  nach 
einigen  Minuten  bis  zum  Kochen.  Man  fügt  alsdann  10  bis  12  g 
Kaliumsulfat  zu  und  fährt  mit  Erliitzen  fort,  bis  die  Lösung  farb- 
los ist  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Mischung  fest,  man  giebt 
Wasser  unter  Schütteln  hinzu  und  destillirt  nach  Zusatz  von  Aetz- 
natron  in  der  üblichen  Weise.  Tr. 

G.  Lunge  und  A.  Lwoff.  Nachweis  und  Bestimmung  sehr 
kleiner  Mengen  von  Stickstoffsäuren*).  —  Nach  diesbezüglichen 
Versuchen  der  Verfasser  soll  die  von  Lunge  empfohlene  Diphenyl- 
aminprobe  zum  Nachweise  von  Stickstoffsäuren  empfindlicher  sein 
als  die  Probe  von  Wagner.  Lunge  benutzt  eine  Lösung,  die 
0,5  g  Diphenylamin  in  100  ccm  concentrirter  reiner  Schwefelsäure 
und  20  ccm  Wasser  enthält.  Die  Anwesenheit  von  Stickstoffsäuren 
wird  daran  erkannt,  dafs  die  Berührungszone  der  zu  untersuchen- 
den Flüssigkeit  und  der  Diphenylaminlösung  kornblumenblau  sich 
färbt.  Die  specifisch  schwerere  Flüssigkeit  bringt  man  immer  zu 
Unterst  bei  dieser  Prüfung.  Eine  quantitative  colorimetrische  Be- 
stimmung ist  mittelst  Diphenylamin  unmöglich,  doch  gelingt  eine 
solche  für  Salpetersäure,  wenn  man  Bruciu,  und  für  salpetrige 
Säure,  wenn  man  Griefs'sches  Reagens  verwendet.  Die  zur  Prü- 
fung dienende  Brucinlösung  enthält  0,2  g  Bruciu  in  100  ccm  con- 
centrirter reiner  Schwefelsäure,  und  mau  läfst  dieselbe,  um  einen 
rasc^hen  Farbenwechsel  zum  beständigen  Schwefelgelb  zu  erzielen, 
bei  70  bis  80^  auf  das  Untersuchungsobject  vor  der  colorimetri- 
schen  Prüfung  einwirken.  Zur  colorimetrischen  quantitativen  Be- 
stimmung der  salpetrigen  Säure  verwenden  Verfasser  das  Griels'sche 
Reagens,  das  sie  bereiten,  indem  sie  0,1  g  a-Naphtylamin  in  100  ccm 
Wasser  durch  Kochen  lösen,  dann  5  ccm  Eisessig  und  schliefslich 
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eme  Lösung  von  1  g  Sulfanilsäure  in  100  ccm  Wasser  dazugeben. 
Eine  zuweilen  auftretende  Rothfärbung  der  Flüssigkeit  läTst  sich 
dorch  Zinkstaub  beseitigen.  1  cm  von  Reagens  zeigt  Viooo  ^^6 
Xitritstickstoff  in  100  ccm  Wasser  nach  zehn  Minuten  schon  ganz 
^fentlich  an.  Als  Vergleichsfliissigkeit  wird  eine  Nitrosylschwefel- 
säure  benutzt,  die  bereitet  wird,  indem  man  0,0493  reines  Natrium- 
nitrit in  100  ccm  Wasser  löst  und  von  dieser  Lösung  10  ccm  zu 
90  ccm  reiner  Schwefelsäure  fügt.  Bei  der  Prüfung  von  Schwefel- 
saure auf  salpetrige  Säure  giebt  man  nun  1  ccm  Reagens  in  jeden 
der  beiden  Colorimetercylinder,  verdünnt  mit  40  ccm  Wasser,  setzt 
ca.  5  g  festes  Natriumacetat  zu  und  1  ccm  der  Vergleichsfiüssigkeit 
in  den  einen,  in  den  anderen  Cylinder  1  ccm  der  auf  salpetrige 
Saure  zu  prüfenden  Schwefelsäure  neben  Natriumacetat  und  ver- 
gleicht die  Farben  nach  einiger  Zeit.  Sind  nur  wässerige  Lösungen 
auf  salpetrige  Säure  zu  prüfen,  so  kann  das  meist  unmittelbar 
nach  Zusatz  des  Reagens  erfolgen.  Tr. 

Martin  Krüger,  lieber  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in 
Nitraten,  Nitro-  und  Nitrosoverbindungen  auf  nassem  Wege^).  — 
Es  werden  die  Nitro-  bezw.  Nitrosoverbindungen  und  Nitrate 
reducirt  und  dann  die  erhaltenen  Amidoverbindungen  mit  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  oxydirt  (Vgl.  S.  2444).  Als  Reduc- 
tionsmittel  benutzt  Verfasser  eine  stark  salzsaure  Lösung  von 
2michlorür  (150  g  Zinn  im  Liter  enthaltend)  und  Zinnschwamm, 
den  er  aus  Zinnchlorür  mittelst  Zink  fällt.  Die  zu  analysirende 
Substanz  (0,2  bis  0,3)  wird  mit  20  ccm  Wasser  bezw.  Alkohol,  so- 
wie mit  10  ccm  Zinnchlorürlösung  und  1,5  g  Zinnschwamm  bis  zur 
vollständigen  Entfärbung  des  Gemisches  und  bis  zur  Lösung  des 
Zinns  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  bezw.  nach 
dem  Verjagen  des  Alkohols  dampft  man  unter  Zusatz  von  20  ccm 
concentrirter  Schwefelsäure  bis  zur  reichlichen  Entwickelung  von 
Schwefelsäuredämpfen  ein  und  oxydirt  nach  dem  Erkalten  mit 
Kaliumbichromat  Bei  Nitraten  fällt  diese  Oxydation  selbstverständ- 
lich weg.  Tr. 

L.  L.  de  Koninck.  Eine  neue  Ausführungsweise  der  Schlö- 
sing'schen  Salpetersäurebestimmuugsmethode*).  —  Da  nach  der 
bekannten  Schlösing 'sehen  Methode  grofse  Auf merksamkeit  nöthig 
ist,  um  den  Apparat  richtig  handhaben  zu  können,  so  schlägt 
Verfasser  eine  Modification  des  Apparates  vor.  Zur  Herstellung 
desselben  benutzt  man  ein  Fractionirkölbchen  (200  bis  300  ccm), 
dessen  seitliches  Rohr  nach  oben  gebogen  und  mittelst  Schlauch, 
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der  durch  Schraubenquetschhahn  verschlielsbar  ist,  mit  einem 
Trichter  verbunden  ist.  Im  Halse  des  Kolbens  ist  das  nach  unten 
gebogene  Gasentbindungsrohr  mittelst  Kautschukstopfens  befestigt; 
die  Niveaudifferenz  vom  oberen  bis  zum  unteren  gebogenen  Ende 
des  Rohres  beträgt  ca.  75  bis  80  cm.  Das  untere  Ende  des  Rohres 
ist  mit  einer  besonderen  Vorrichtung  versehen,  die  sich  schwer 
in  Kürze  beschreiben  läXst,  es  sei  deshalb  auf  die  Original- 
abhandlung verwiesen.  Durch  einen  Quecksilberabschlufs  und  die 
grofse  Länge  des  Gasentbindungsrohres  wird  bei  nicht  genügender 
Aufmerksamkeit  bei  Handhabung  des  Apparates  ein  Zurücksteigen 
der  Flüssigkeit  in  den  Kolben  verhütet  Bei  der  Ausführung  der 
Bestimmung  bringt  Verfasser  in  den  Kolben  40  ccm  concentrirte 
Eisenchlorürlösung  und  vertreibt  durch  Erhitzen  völlig  die  Luft 
aus  dem  Apparate.  Ist  alle  Luft  verdrängt,  so  entfernt  man  die 
Flamme,  bringt  in  den  Trichter  das  concentrirte,  auf  Salpetersäure 
zu  prüfende  Wasser,  läfst  es  vorsichtig  einflielsen,  spült  mit  Salz- 
säure nach  und  erhitzt,  nachdem  der  Quetschhahn  des  Trichters 
verschlossen  ist,  neuerdings  zum  Sieden.  Das  gebildete  Stickoxyd 
wird  im  Eudiometer  in  bekannter  Weise  aufgefangen.  Dieselbe 
Menge  Eisenchlorür  läfst  sich  zu  mehreren  Versuchen  verwenden, 
wenn  man  es  mittelst  Zinnchlorür  regenerirt.  Für  das  Ablesen 
des  Gasvolumens  bedient  sich  Verfasser  einer  besonders  construirten 
Wanne,  auf  deren  Construction  hier  nicht  näher  eingegangen 
werden  soll.  Tr. 

Emile  Henry.  Bestimmung  des  Salpeterstickstoffs  mit  Hülfe 
des  Nitrometers  1).  —  Das  seit  einigen  Jahren  an  Stelle  der  bis 
dahin  üblichen  Verfahren  zur  Bestimmung  der  salpetrigen  und 
der  Salpetersäure  benutzte  Nitrometer  gestattet  zwar  ein  rasches 
Arbeiten,  ist  aber  ein  unvollkommenes  Instrument,  das  nur  ungenaue 
Resultate  liefern  kann.  Im  Gebrauch  sind  zwei  verschiedene 
Formen,  eine  für  Flüssigkeiten,  die  zweite  für  feste  Körper.  Das 
Prineip  dieses  Apparates  ist  folgendes:  Man  bringt  das  Unter- 
suchungsobject  mit  reiner  Schwefelsäure  und  Quecksilber  zusammen. 
Letzteres  wird  auf  Kosten  der  Salpetersäure  oxydirt,  bildet  Stick- 
oxyd, das  das  Quecksilber  im  anderen  Schenkel  des  Apparates  ver- 
drängt. Da  das  Stickoxyd  etwas  in  Schwefelsäure  löslich  ist,  so 
erklärt  sich  ein  möglicher  Irrthum.  Da  auch  andererseits  Wasser 
zur  Graduirung  des  Instrumentes  gedient  hat  und  Schwefelsäure 
viscoser  ist  als  Wasser,  so  wird  man  im  Allgemeinen  zu  niedere 
Resultate  erhalten  müssen.   Man  thut  daher  gut,  mit  einem  reinen 

0  Bull.  80C.  chim.  [3]  11,  24—27. 


ßestimmuD^  der  saJpetngen  Säure, 


24411 


Nitrat,  dessen  Gehalt  man  kennte  am  Instniment  zu  prüfen  und 

TOR  Zeit  m.  Zeit^  wenn  die  Temperaturen  sehr  schwankend  sind, 
zu  contToliren.  Für  fe^^te  Öubstaozen  beschreibt  Verfasser  au 
Stelle  des  bekannten  Apparates,  der  Tiel  zu  wünschen  läfst,  ein 
abgeändertes  Instrument  Bei  demselben  ißt  der  an  die  Kugel 
angeschmolzene  Glashahn  mit  einer  weiten  Durchbohrung  vemelien 
und  der  am  Hahn  betindliche  Trichter  mit  einem  eingeschliffeueu 
Stopfen  verschlossen.  Tr. 

M.  Barille,  Bestimmung  des  Salpeterstickstoffs  im  Wasser 
als  Stickoxjd  1). — ^  Verfasser  hat  schon  früher  ein  dem  Schlösing- 
sehen  ähnliches  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Salpetei'säure  mit 
Hülfe  des  Nitrometers  benutzt  und  maeht  Emile  Henry  gegen- 
über seine  Prioritätsrechte  hinsichtlich  der  Bestimmung  des  Nitrat* 
Stickstoffs  im  Wasser  durch  Messen  des  mit  Schwefelsäure  ent- 
wickelten Stickoxyds  geltend.  IV, 

Odo  Bujwid,  Iiidol  als  Reagens  auf  Nitrite^),  —  Verfasser 
benutzt  zu  diesem  Zwecke  eine  alkoholischej  mit  Wasser  Terdünnte 
Losung,  die  0,1  bis  0,2  Promille  enthält  Man  erwärmt  10  cem 
des  zu  prüfenden  Wassers  mit  einigen  Tropfen  nitritfreier  Salz- 
Siiui*e  auf  70  bis  BO^  und  fügt  dann  einige  Tropfen  IndoUösung 
hinzu.  Man  beobachtet  sogleich  eine  schöne  rothe  Färbung,  die 
während  einiger  Minuten  etwas  stärker  wird.  Die  Reaction  läf^t 
sich  auch  zur  colorimetrischen  Bestimmung  verwerthen.  IV* 
Heinrich  KraL  Die  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  in 
reu  Verbindungeu  bei  Gegenwart  von  Eisenoxydsahen  ^).  — 
ach  einer  kiu'zen  Besprechung  der  zu  diesem  Zwecke  allgemein 
angewandten  Methode  schlägt  Verfasser  an  Stelle  der  sonst  üb- 
licljen  Säuren  Oxalsäure  vor.  Er  säuert  das  zu  prüfende  eisenoxyd- 
haltige  Wasser  mit  reiner  Oxalsäurelösung  (1:10)  an  und  fügt 
hierauf  JodkaJiumstiirkelÖsung  (1  g  Jodkalium  :  10  Stärkelösung} 
hinzu.  Die  Eisenoxydsalze  haben  dann  keinen  EinHufs  auf  die 
Reaction,     Verfasser  belegt  dies  auch  durch  Versuche.  3V. 

M.  Lunkewicz.  Eine  Farben  reaction  auf  die  salpetrige  Säure 
der  Culturen  der  Choleralmciücn  und  einiger  anderer  Bacteiieu^). 
—  Zu  den  specifischeu  Eigenschaften  der  Koch*  sehen  Cholera- 
bacillen  Lfeljurte  ihrer  Zeit  die,  eine  sogenannte  Choleraroth-  oder 
Indolreaction  zu  gehen.  Da  jedoch,  wie  Petri  Kitasato  und 
Andere  gez^eigt  liaben,  die  ludolreactinu  auch  in  den  Peptonculturen 


1)  J.  Pharm.  Chiro.  [5]  39,  441—444.  —  «)  Cberaikermi.  18,  364.  — 
')  Phann<  Cetitr.-H.  35,  619—620,  —  *)  Ccotr^bU  f.  Bacter.-  u.  Parasitenk. 
16,  945— D4!>. 
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sowohl  der  kommaähnlicilen  Bacillen,  als  auch  anderer  Bacterien 
zu  erhalten  ist,  so  hat  Verfasser  die  von  Ilosyay  vorgeschlagene 
Reaction  auf  salpetrige  Säure  in  den  Cholerabacillenculturen  ge- 
prüft Dieses  Reagens  ist  sehr  empfindlich  und  gestattet,  die  mini- 
malsten Mengen  von  salpetriger  Säure  nachzuweisen.  Das  Reagens 
Griels-Ilosvay  besteht  aus  zwei  verschiedenen  Flüssigkeiten,  von 
denen  die  eine  aus  0,1  Naphtylamin,  20,0  Wasser  und  150  ver- 
dünnter Essigsäure,  die  zweite  aus  0,5  Sulfanilsäure  und  150  ver- 
dünnter Essigsäure  bereitet  wird.  Ein  Gemisch  gleicher  Theile 
der  beiden  Lösungen  dient  zm*  Prüfung,  und  zwar  giebt  man  zu 
den  Bouillon-  oder  Peptonculturen  ca.  ein  Fünftel  ihres  Volumens. 
Jene  Culturen,  die  Nitrite  aus  Nitraten  erzeugen,  geben  schon 
nach  einigen  Secunden  bei  Peptonculturen  eine  rubinrothe,  bei 
Bouillonculturen  eine  rothe  Färbung  mit  einer  leichten  gelblichen 
Nuance.  Verfasser  hält  dieses  Reagens  für  ein  specifisches  für 
die  Vibrionen  der  Cholerabacillen  und  den  Vibrio  Metschnikowi, 
auch  brauchbar  zur  Differenzialdiagnose  zwischen  diesen  Mikro- 
organismen und  anderen  kommaähnlichen,  im  Wasser  und  in  den 
menschlichen  Organen  vorkommenden  Bacterien.  Es  läfst  sich 
damit  auch  Bac.  coli  comm.  und  Bac.  typhi  abdomin.  differenziren. 
Zum  Schlufs  bespricht  Verfasser  noch  die  Vortheile  dieser  Reaction 
vor  der  Indolreaction.  Tr. 

Denis  Mounier  et  H.  Auriol.  Mafsanalytische  Bestimmung 
der  Salpetersäure  ^).  —  Das  Princip  dieser  Methode  beruht  in  der 
Reduction  der  gelösten  Nitrate  in  saurer  Lösung  mittelst  Natriimi- 
amalgams  und  angesäuerten  Wassers.  Bei  gleicher  Temperatur 
und  gleichem  Druck  giebt  ein  bestimmtes  Gewicht  desselben 
Natriumamalgams  stets  dieselbe  Menge  Wasserstoff.  Das  Wasser- 
stoffvolumen, das  nöthig  ist,  um  die  Salpetersäure  eines  Nitrates 
zu  Ammoniak  zu  reduciren,  ist  proportional  der  Menge  Salpeter- 
stickstoff, den  es  enthält.  Wenn  man  das  Volumen  des  Wasser- 
stoffs kennt,  das  aus  einem  bestimmten  Gewicht  Amalgam  ent- 
wickelt wird,  und  man  kennt  andererseits  die  Menge  Wasserstoff, 
die  zur  Reduction  einer  bestimmten  Menge  Kaliumnitrat  nöthig 
ist,  so  läfst  sich  aus  der  Wasserstoffdifferenz  leicht  der  Gehalt 
an  NjO-,  bestimmen.  In  einem  besonderen  Apparate,  auf  dessen 
Beschreibung  hier  verzichtet  werden  mufs,  wird  eine  bestimmte 
Menge  Natriumamalgam,  dessen  Titer  man  vorher  in  demselben 
Apparate  ermittelt,  mit  0,06  g  Weinsäure  und  lOccm  Nitrat- 
lösung (0,1  Proc.)  zusammengebracht  und   das  Volumen   des  ent- 

')  Arch.  ph.  nat.  31,  352-358. 
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Rekelten  Wasserstoffs  gemossen.  Die  Analysen,  wßlcbe  auch  mit 
Irinkwasseni  ausgeführt  sind,  geben  befriedigende  liesultate,  Tr. 
A-  H  e  1 1  i  c  \u  Beitrag  zur  Prüiung  des  Kalisalpetei*»  *)-  — 
J^riasser  hat  eine  Anzahl  von  verschiedenen  Kalisalpeterproben» 
Ee  Chlor  kaum  in  Spuren  erkennen  lielsen,  mit  Pyrolusit  und 
Brhwefelsäure  beharidelt  und  hat  dann  immer  einen  deutlichen 
BUorgelialt  erkennen  können*  Die  angewandten  Ingredienzien, 
selbst  das  Wasser,  das  verwendet  wurde,  waren  vorher  auf  ihre 
Abwesenheit  an  Chlor  geprüft,  Chlorate,  Bromate  oder  organische 
(  Llin-Terbindungen  konnten,  wie  durch  Versuche  bewiesen  wird, 
tudii  die  Chlorailberreactiou  bedingen  und  glaubt  Verfasser,  dafs 
diene  Beaction  vielleicht  von  einer  Verunreinigung  des  Salpeters 
dtueh  Superchlorate  herrühren  könne.  Auch  als  y^chemisch  rein" 
lineickiiete  Salpetersorten  gaben  nach  dem  vom  Verfasser  an- 
pmndten  Verfahren  die  Reaction»  Zu  demselben  Resultate  ge- 
liogle  auch  Verfasser,  als  er  Kalisalpeter  mit  Zucker  oder 
Stärke  ti*  s«  w,  verpuffte  und  dann  den  in  Wasser  aufgenommenen 
Kiickstand  nach  dem  Ansäueni  mit  Salpetersäure  mit  Silbernitrat 
Ersetzte.  Tt~ 

W  Strohmer.    Feststellung  der  gestatteten  Fehlergrenze  für 

ie  Stickstüffbestiramung  bei  der  Analyse  der  Chilesalpeter*),  — 

eifasber  ist  der  Ansicht,  sich  den  Vei^einbaningen  der  deutschen 

iQchsstatiunen  anzuschliefsea ,  wonach   bei   einem  garantirten 

ffgehalt  von  15  Proc,  im  Chilesalpeter  eine  Spielweite  von 

'roc-  N    gestattet   werden  soll.     Verfasser   bespricht  ferner 

:h  verschi^ene  direct-e  in   indirecte  Methoden  in  seiner  Dis- 

ision.  Tr. 

Bredow.     Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Chilesalpeter  und 
ieren  Düngemitteln  *)*  —  Verfasser  weist  darauf  hin,  dafs  eine 
'cistiHidige  Destillation  von  0,5  g  Salpeter,  100  ccm  Wasser,  20  g 
Kalihvdrat,  75ccm  Spiritus  und  je  lOg  Zink-  und  Eisenstaub  oft 
'  ficht  ausreichend  ist,  um  das  entstehende  Ammoniak  völlig  über- 
ttreibeu.     Man  soll  nach  Bredow   so  lange  destilliren,  bis  mit 
ure  keine  Nebelbildung  mehr  eintritt,  IV. 

C.  Häuf 8 ermann.  Ueber  den  üehalt  der  Salpeter  an  Per- 
cidorat*),  —  Bezu^mehmend  auf  eine  Mittheiluug  von  A*  Hell  ich, 
»l£eitrag  zur  Prüfung  des  Kalisalpeters"  (siehe  oben),  theilt  Ver- 
fasser  mit,  dafs  auch  er  bei   der  Prüfung   von    „reinem*^   Kaü- 


*)  Cli€imikerzsit.   18,  486— 48Ö.  ^  *)  Odterr.-img*  Zeit«chr,  Zuükerind, 
"  LÄudw.  1894,  Kr,  3;  Rcf-:  Chein.  Centr.  65»  %  449.  —  *)  Phann.  Centr.'H. 
35,  358.  —  •)  CherrukerzeiL  1«,  1206, 
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Salpeter,  wie  er  zur  Schwarzpulverfabrikation  Verwendung  findet, 
Perchlorat  nachwies.  Die  Proben  enthielten  nur  Spuren  von 
Chlorid,  denn  sie  lieferten  beim  Erhitzen  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure  auf  ca.  100«  eine  beinahe  chlorfreie  Salpetersäure. 
Erst  gegen  Ende  der  Destillation  ging  eine  Säure  über,  die  nach  dem 
Verdünnen  mit  Wasser  mit  Silbemitrat  einen  starken  Chlorsilber- 
niederschlag gab.  Da  Chlorate  durch  Schwefelsäure  schon  unter 
100<>,  Perchlorate  aber  erst  über  100®  zersetzt  werden,  so  dürfte 
diese  Reaction  wohl  von  Perchlorat  herrühren.  Die  Abwesenheit 
von  Chlorat  folgert  Verfasser  ferner  daraus,  dafs  die  Lösung  nach 
dem  Kochen  mit  verkupferter  Zinkfolie  mit  Silbemitrat  keine 
stärkere  Trübung  zeigte  als  vor  dieser  Behandlung.  Der  von 
Hellich  angegebene  Gehalt  an  Perchlorat  von  0,25  Proc.  dürfte 
nach  Ansicht  des  Verfassers  nicht  zu  hoch  sein.  Die  Benutzung 
eines  solchen  Salpeters  zur  Schwarzpulverbereitung  scheint  keine 
Gefahren  mitzubringen,  da  man  schon  lange  Jahre  solchen  Sal- 
peter verarbeitet  hat.  Entfernen  läfst  sich  das  Perchlorat,  wenn 
man  den  Salpeter  so  lange  in  einem  gufseisemen  Kessel  schmilzt^ 
bis  herausgenommene  Proben  keine  Zunahme  des  Chloridgehaltes 
mehr  erkennen  lassen,  doch  ist  dann  das  Product  zu  prüfen,  ob 
es  frei  von  Nitrit  ist,  das  bei  zu  starkem,  lang  andauerndem 
Erhitzen  sich  bilden  kann.  Bereits  der  zur  Herstellung  des  Con- 
versionssalpeters  dienende  Chilesalpeter  enthält  Perchlorat     IV. 

V.  Panaotovic.  Ueber  Reinigung  des  Salpeters  von  Per- 
chlorat 1).  —  Verfasser  hat  eine  greise  Anzahl  von  Salpeterprobeu 
auf  seinen  Gehalt  an  Perchlorat  geprüft,  sowie  auch  Laugen,  die 
von  dem  im  vorigen  Jahrzehnt  durch  Krystallisation  gereinigten 
Salpeter  abstammten.  Der  aus  den  Laugen  erhaltene  Salpeter 
zeigte  den  grölsten  Perchloratgehalt  von  2  bis  2V,  Proc.  Von 
180  Fässern  Salpeter  enthielten  122  mehr  als  0,25  Proc.  Perchlorat 
bei  einigen  überstieg  der  Gehalt  1  Proc,  nur  7  waren  vollkommen 
frei.  Verfasser  weist  nun  ferner  darauf  hin,  dafs,  seit  man  in  der 
kgl.  Pulverfabrik  Stragare  den  Salpeter  nicht  mehr  reinigt,  häutig 
in  der  genannten  Fabrik  Explosionen  eingetreten  sind  bei  der 
Verarbeitung  des  Pulvers,  und  er  empfiehlt  daher  folgendes  Ver- 
fahren zur  Befi-eiung  des  Salpeters  von  Perchlorat:  Der  Salpeter 
wurde  in  chlorfreiem,  filtrirtem  Rachwasser  in  einem  kupfernen 
Kessel  bis  zu  48^ B.  gelöst,  nach  Zugabe  von  Leimwasser  behufs 
Beseitigung  von  mechanischen  Unreinigkeiten  filtrirt  und  die  Lösung 
in    einer   kupfernen   Pfanne   so    lauge   gerührt,   bis   sie   sich   auf 

^)  Chemikerzeit.  18,  1567. 
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25**  C,  abkiUjlte  und  die  Lauge  28'' R  anzeigte.  Die  ausgeschie- 
denen KrjBtalle  wurden  von  der  Mutterlauge  befreit,  füuf  bis 
sechs  Mal  mit  reinem  Wasser  nachgewascbeu  und  dann  getrocknet 
Auf  diese  Weiee  gelaug  es,  Salpeter,  der  mehr  als  0,5  l*roc.  l*er- 
chlorat  enthielt,  bis  auf  Spuren  des  letzteren  zu  reinigen,  4us 
den  letzten  Mutterlaugen  bei  wiederholter  Veraj-beitimg  konnte 
Verfasser  sogar  das  Kaliuroperchlorat  isoliren.  T}\ 

Phosphor.  —  Bestimmung  der  Phosphorsäiue  '),  —  Unter 
diesem  Titel  sind  die  officiellen  Methoden  zur  Analyse  derPhosphor- 
^ure,  wie  siö  vou  der  Versammlung  der  Agriculturchemiker  iu 
Chicago  angenommen  sind,  ausführlich  mitgetheilt  Es  handelt 
sich  um  die  Probezubereitnng,  Bestimmung  der  Feuchtigkeit,  der 
wasserlöslichen,  der  citratuulüslichen  Phosphorsüuro,  der  citrat- 
löslichen  und  der  Gesammtphosphorsäure,  Zum  Schlufs  ist  die 
Bereitung  der  bei  diesen  Analysen  verwendeten  Keagentien  an- 
geführt, fr, 

A.  F.  Holleman.  Volumetrische  Methode  zur  Bestimmimg 
der  Phosphorsänre  *).  ^  Verfasser  hat  in  einer  frühereu  Mitthei- 
Inng  eine  titrimetrische  Methode  der  Bestimmung  der  Phosphor* 
säure  bekannt  gegeben,  welche  darin  beruht,  dafs  aus  der  Lösung 
eines  Phosphates,  M2HPO4,  die  Phosphorstiure  mittelst  Silbernitrat 
quantitativ  als  AgaPOi  gefällt  mrd,  wenn  man  die  freiwerdendö 
Salpetersäure  durch  Natriumaeetat  unschädhch  macht.  Wird  eine 
bekannte  Menge  Silberlösung  angewandt,  so  Lafat  sich  nach  dem 
Abtiltriren  des  Ag^PO^  in  einem  aliquoten  Theile  des  Filtratea 
der  Silbergehalt  nach  Volhard  bestimmen  und  daraus  die 
Phosphorsänro  berechnen.  Da  Silberphosphat  lichtempfindlich  ist, 
miifs  man  das  Filtriren  mit  dnnkelem  Trichter  ausführen.  Soll  iu 
einer  sauren  Lösung  eines  Phosphates  oder  in  einer  Lösung  eines 
primären  Phosphates,  MH^PO^,  die  Phosphorsänre  ermittelt  werden, 
so  mufs  man  zu  einer  solchen  Lösung  nach  Zusatz  von  Phenol- 
phtalein  Alkali  bis  zum  Farbenumschlag  liinzufügen,  nm  in  Losung 
ein  Salz,  M^HPO^,  zu  erhalten.  Diese  Metliode  ist  von  Neuem  auf 
ihre  Brauchbai^keit  geprüft  worden,  indem  Lösungen  von  Caa(P04)a 
in  Salpetersäure,  die  in  50ccm  94,9  bis  190mg  Paüjj  enthielten, 
zur  Verwendung  kamen.  Die  Kesultate  sind  zufriedenstellend, 
wenn  man  einen  grofseu  Ueberschnfs  von  Silberlösung  vermeidet, 
was  bei  unbekauDtem  Gehalt  an  Phosphorsäure  durch  ©ine  Vor- 
bestimmung zu  erreichen  ist,  Tf. 


')  ehem.  News  69>  170—178.  —  *)  Zeitachv.  anal  Chera.  33,  185— 18€ 
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Julius  Langer,  lieber  eine  neue  volumetrische  Bestimmung 
reiner  Phosphorsäurelösungen  i).  —  Verfasser  zeigt,  daf s  die  directe 
Titration  der  Phosphorsäure  unter  Anwendung  von  Phenolphtalein 
keine  exacten  Werthe  liefert  Unbrauchbar  für  die  Praxis  hält 
er  auch  die  indirecte  Methode  von  A.  Mal 7.  Als  ein  exactes 
Verfahren  beschreibt  Verfasser  die  Methode  von  C.  Glücksmann, 
die  sich  wegen  ihrer  einfachen  Ausführung  für  die  pharmaceu- 
tische  Praxis  besonders  eignet  Nach  dieser  wird  die  Phosphor- 
säure durch  eine  Magnesiamischung,  deren  freier  Ammoniakgehalt 
bekannt  ist,  ausgefällt  und  der  UeberschuTs  an  Ammon  durch 
Titrirung  mit  einer  Säure  von  bekanntem  Titer  festgestellt  Das 
Princip  der  Methode  kommt  durch  nachstehende  Gleichungen  zum 
Ausdruck: 

H,P04  +  3NH,  =  (NH,),PO„ 

(NH,),PO,  +  MgSO,  =  (NHJMgPO,  +  (NHJ,SO,. 

3  Mol.  Ammon  entsprechen  1  MoL  Phosphorsäure.  In  der  Magnesia- 
mischung wird  das  Ammoniak  mittelst  Oxalsäure  unter  Zusatz  vou 
Lackmus  titrirt,  dann  fällt  man  die  Phosphorsäure  mittelst  einer 
bestimmten  Menge  Magnesiamischung  aus,  filtrirt  nach  mehr- 
stündigem Stehen  durch  ein  trockenes  Filter  und  titrirt  nun  im 
Filtrat  analog,  wie  oben  angegeben,  das  Ammoniak.  Tr. 

G.  Glücksmann.  Bemerkungen  zur  vorstehenden  Arbeit  des 
Herrn  J.  Langer*).  —  In  dieser  Notiz  ist  wesentlich  Neues  nicht 
mitgetheilt.  Verfasser  betont  nur,  dafs,  wenn  auch,  wie  er  sich 
selbst  überzeugt  hat,  unter  Umständen  der  Methode  von  Maly 
Fehler  anhaften,  die  Behauptung  von  Seiten  des  Dr.  Schacherl, 
„dafs  die  Nichtbrauchbarkeit  der  Maly 'sehen  Methode  längst  nach- 
gewiesen sei",  etwas  übertrieben  klingt  IV. 

Geifsler.  Directes  Titriren  der  Phosphorsäure*).  —  Im  Aii- 
schluTs  an  eine  frühere  Arbeit  des  Verfassers  (JB.  f.  1893,  S.  2090), 
theilt  derselbe  mit,  dafs  sich  Phosphorsäure  bei  Anwendung  von 
Phenolphtalein  sehr  gut  direet  titriren  läfst:  HsP04  -}"  2  Na  OH 
=  NaaHP04  +  2H20,  Iccm  Normallauge  entspricht  0,049  H8PO4. 
Von  Na,HP04  wird  Phenolphtalein  nicht  geröthet,  wohl  aber  von 
NagPO,.  Tr. 

C.  Glaser.  Ueber  die  mafsanalytische  Bestimmung  der 
wasserlöslichen  Phosphorsäure  in  Superphosphaten  nach  Kal- 
mann und  Meifsels^).  —  Bezugnehmend  auJE  die^  Methoden  von 
A.  Emmerling,  sowie  Kalmann  und  Meifsels  beschreibt  Ver- 

0  Pharm.  Post  27,  369-370.  —  «)  Daselbst,  S.  370—371.  —  »)  Pharm. 
Centr.-H.  35,  14ö.  —  -•)  Chemikerzeit.  18,  1533—1534. 
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^f^a^er  die  Art  und  Weise,  wie  er  im  ÄDschlufs  an  obige  Verfahren 
operirt,  um  genaue  Resultate  zu  erzielen.  2  g  Superplio&phat 
werden  mit  Wasser  wiederholt  ausgezogen,  in  einem  aliquoten 
Tlieile  des  Filtrates  bestimmt  man  dann  mit  i;%Normal-Natroü- 
lösung  unter  Zusatz  von  srwei  Tropfen  Methylorangelösung  den 
Punkt,  wo  die  saure  Reaction  volbtändig  verschwunden  ist,  und 
titrirt  nun  schliefslicli ,  nachdem  man  ueutrale  Calcium chlorid- 
B^ÖBung  hinzugegeben,  unter  Zusatz  von  Phenolphtalein  mit 
^i/]flXormal' Alkali,  bis  alkalische  Reaction  eben  dureh  die  ganze 
Flüssigkeit  bemerkbar  wird.    Dieses  ist  der  richtige  Endpunkt.   Bei 

»der  Titration  unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  als  Indicator 
wird,  vorausgesetzt,  dafs  genug  Kalksalze  zugegen  sind,  alle 
Pho&phorsäure  als  C^PaO^^  abgeschieden  und  alkalische  Reaction 

•tritt  in  dem  Augenblicke  ein,  wo  dieser  Punkt  erreicht  iöt     Tr, 
Henry  Pemb ertön  jr.    lieber  die  Bestimuiung  der  Phosphor- 
Sfiure^).  —  Bei  Wiederholung  seiner  früher  schon  mitgetheilten 
Versuche  (JB.  f.  1893,  S.  2087)  ergab  sich,  dafs  bei  der  Titrir- 
methode  von  Aiumoniummolybdanphosphat  23,0  Moh  Na-jO  l  Mol. 
^P^O^  entsprechen.    Dieser  Werth  stimmt  mit  der  Theorie  überein 
Hund  ist  der  früher  gefundene  Werth   23,2  dadurch  zu  erklären, 
Mdafs  der   Niederschlag   noch    freie   8äui'6   enthalten   hatte,     Zur 
'"^Darstellung  der  Normalalkalilösuug  sind  also  323,7  ccm  Normal- 
Na  OH  auf   1  Liter  zu  verdünnen,   entsprecliend   wird   die  Saure 
verdünnt  Tr. 

^»  W.  J.  Williams*  Bemerkungen  über  die  Bestimmung  der 
^tliosphoimure  durch  Titration  des  gelben  Niederschlages  nach 
Henry  Pemb  ertön  jr.^).  —  Verfasser  hat  an  verschiedenen 
Phosphatproben  die  Methode  von  Pembertou  geprüft  und  kommt 
dabei  zu  dem  Resultat^  dafs,  wenn  man  die  Methode  ganz  genau 
nach  den  gegebenen  Vorschriften  befolgt,  man  ganz  zuverlässige 
Werthe  erhält  Bei  sorglosem  und  ungeschicktem  Arbeiten  können 
die  Fehler  jedoch  sehi*  grofs  werden,  z.  B.  bei  unvoUkomTnenem 

I Auswaschen  des  gelben  Niederschlages^  während  bei  sorgfältigem 
Arbeiten  die  Methode  genaue  und  zuverlässige  Weithe  ergiebi  Tn 
^  Francis  Bergami,  Vergleich  von  Pemberton's  Methode 
Äer  Bestimmung  der  Phosphorsäure  mit  der  officiellen  Methode »). 
t—  Verfasser  hat  die  Pemberton'sche  Methode  hauptsächlich  an 
Ammouiakpho8i)baten   und   gemischten  Phosphaten  geprüft*     Die 

B  M   Pharm.  .T.  Trans.    1894;    ferner   J.  Frankl»  Inst.   137,   304— 3CJ7   untl 

■^men  Chem.  Soc,  J.  16,  278—2^2.  —  *)  J,  FraukL  Inet.  137,   126—128,  — 
*)  Daeelbftt,  S.  129-139. 
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nach  der  neuen  Methode  erhaltenen  Resultate  wurden  durchweg 
eine  Kleinigkeit  niedriger  gefunden  als  nach  der  gewöhnlichen 
Methode.  Zu  der  Ausführung  der  Methode  selbst  bemerkt  der 
Verfasser  das  Folgende:  Der  gelbe  Niederschlag  mufs  so  lange 
ausgewaschen  werden,  bis  er  ganz  säurefrei,  was  mit  einem  sehr 
empfindlichen  Lackmuspapier  zu  prüfen  ist  Als  kleine  Verände- 
rung wird  empfohlen,  zu  den  25ccm  der  Säurelösung  (Auflösung 
der  Substanz  in  Salpetersäure  und  Salzsäure)  lOccm  starkes  Am- 
moniak (0,90)  zuzufügen  und  dann  nach  dem  Umrühren  15  ccm 
Salpetersäure  (1,42)  zuzugeben.  Man  erreicht  hierdurch  gleich 
eine  Temperatursteieerung  auf  70  bis  80^  Wenn  auch  Verfasser 
seine  Versuche  noch  nicht  für  ausreichend  hält,  um  ein  endgültiges 
Urtheil  über  diese  Methode  abgeben  zu  können,  so  zeigen  doch 
die  von  ihm  gefundenen  Zahlen  die  Wahrscheinlichkeit,  gute  Re- 
sultate mit  derselben  erhalten  zu  können.  Tr. 

Bruno  Terne.  Ein  Beitrag  zu  Pe m b e r t o n 's  maf sanalytischer 
Methode  der  Phosphorsäurebestimmung»).  —  Verfasser  hält  die 
Pemberton'sche  Methode  für  eine  sehr  zuverlässige  und  wenig 
zeitraubende  Methode,  indem  er  hierbei  Bezug  nimmt  auf  die  von 
Bergami  an  15  verschiedenen  Proben  gefundenen  Zalüenwerthe. 
Er  hält  sie  sogar  für  correcter  als  die  gewöhnlich  übliche  officielle 
Methode  und  würde  nicht  zögern,  sie  sogar  zur  Controle  in  frag- 
lichen Fällen  bei  Handelswaaren  anzuwenden,  die  nach  den  sonst 
allgemein  bestehenden  Bestimmungen  untersucht  werden  sollen.  Tr, 

Wm.  C.  Day  und  A.  Bryant.  Notiz  über  Pembertou's 
Methode  der  Phosphorsäui-ebestimmung  im  Vergleich  mit  den 
officielleu  Methoden  2).  —  Verfasser  haben  bei  Floridaphosphaten 
Vergleiche  angestellt  zwischen  der  ofticiellen  Methode  und  der- 
jenigen von  Pemberton.  Beide  Werthe  stimmen  gut  überein. 
Diese  neue  Methode  läfst  sich  leicht  ausführen,  ist  genau  und 
man  erspart  mit  ihr  Zeit  und  Arbeit.  Auch  wenn  man  das  Ab- 
filtriren  von  Kieselsäure  unterlälst,  hülsen  doch  die  Resultate 
an  Genauigkeit  nichts  ein.  Eine  Bestimmung  nimmt  ungefähr 
30  bis  40  Minuten  Zeit  in  Anspruch.  Tr, 

B.  W.  Ki Igore.  Ueber  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
durch  Titration  des  gelben  Niederschlages  ^).  —  Bei  der  bekannten 
Methode  von  Pemberton  jr.,  welche  darin  beruht,  dafs  die 
Phosphorsäure  kochend  mit  wässeriger  Ammoniummoljbdatlösung 
gefällt  wird   und    der  ausgewaschene  Niederschlag  mit  carbonat- 

*)  J.  Frankl.  Inst.  137,  138—140.  —  •)  Daselbst,  S.  SSM— 395;  Aiuer. 
Chem.  Soc.  J.  10,  282—283.  —  »)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  765—772. 
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Alkali  Y&rset^t  und  dauD  mit  Salzsäum  zurückttirirt  wird, 

tili  man  leicht  zu  hohe  Resultate.    Verfasser  glaubte  nuü,  daTs 

f  bdäo^ure,  welche  dem  MoIjbdäiiDie Jerschlage  bei  der  zu  hoJien 

KttiEDgstemperatur  beigemengt  wurde ^  die  Ursache  sein  köunte. 

I  littbeanigltche  Versuche  dee  Verfassers  ^eigeu   nua,   dafs,  weuii 

«na  mit  der  ofticielien  Molybdäulösiiug  bei  BO^  fällig  cUe  Fällung 

la  rier  bis  fünf  Minuten   vollständig   iat  und   wenig  Gefahr  vor- 

kmdeti   ist,  dafs  Malybdärmure  mit  ntedergerisHen  wird.     Es  ist 

ükm^siger,    die    oflieielle   MülybdiinlÖsung    anstatt    der    von 

^mbertoti  verwendeten  Lösung  hierbei  zuhanutzen.  Die  besten 

[titaiü  erhielt  Verfasser,  als  er  2  g  Substanz  in  30  ccm  starker 

&ilpet4^r8aure  und  ö  bis  10 ccm  Salzsäure  löste,  einen  aliquoten 

1 1  r  l1    der   Losung   mit   Ammoniak    bis    zur   Ausscheidung   einer 

i  oliung  versetzte,  daon  auf  75  t-cm  verdünnte  und  sehlierslich  bei 

¥j^  im  Wfisaerbade  vier  bis  fünf  Minuten  erft^irrate  nach  Hiuz:u- 

lo^en  der  Moljbdünlubung.    Nach  dem  Sammeln  und  Auswaschen 

titrirt  Verfasser  mit  Kalilauge  und  scldieMich  mit  Salpetersäure 

mrtick.  IV. 

F.  H  u  n  d  e  s  ha  jü^  e  n,  Volumetriöcht*  Bestimmiiug  der  Phosjihor- 

durcb   Titration    des   Ammoniumphosphormolybdats  *).    ~ 

leriasser  weist  nochmals  auf  seine   schon  friÜier  publicirte  Me- 

de  zur  Titrirung  des  Moljbdänniederschlages  tnit  Natronlauge 

Carbonatlösung   unter    Anwendung   von    Phenolph talein    als 

Itor  hin 4   da  hauptsächlich  von  ausländischen  Autoren  äliu- 

Methoden   bekannt  gegeben   werden ,   ohne  auf   seine  Mit- 

eilungen  Bemg  zu  nehmen.    Bei  dieser  Methode  entspricht  zwar 

«r menge   des   bis   zum  Eintritt   des   Farbenumschlages 

.  Alkatis   nicht  ganz  der  Theorie^   doch   ist  dieselbe 

elA  proportional  der  Menge  des  Niedei^chlages  und  kann  somit 

otJC  alledem  als  ein  genaues  Mafa  für  die  Menge  der  gefällten 

Pboifpliorsänre  dienen.    Um  diese  Methode  auszuführen,  verwendet 

sum  xweckmäfsig  nicht  mehr  Substanz  oder  Lösung  zum  Versuche, 

ab   0,05  g  Pfl^-**  entspricht     Enthält    die  [joi^ung   fi^eie  SchwefeL 

oder  äaksäure,  so  macht  man  erst  mit  Ammoniak  alkalisch,  dann 

tt  Salpetersäure  sauer*    Nöthigenfalls  muTs  man  auch  noch  so 

Aioaioniumiutrat  zufügen,  dafs-  im  Ganzen    10  bis  20  Proc. 

gelost  sind.     Die  Anwesenheit  von  etwas  Sulfat  begünstigt 

eörnig  krystallinische   BUduug  des  Phosphormolybdats,     Die 

Uyf^ung  wird  alsdann  in  der  Wärme  mit  Molybdänlösung  gefällt. 

Uni    eine  Abscheidung  freier  Molybdänsäure  sicher  zu  verhüten. 


^)  diemikenett.  18,  506. 
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ist  die  Anwendung  der  y.  Bei 8 'sehen  Citromolybdänsäurelösung 
zu  empfehlen.  Man  erhält  dann  Phosphordodekamolybdat,  das 
mit  Natronlauge  bei  Anwesenheit  von  Phenolphtalein  neutrale 
Reaction  anzeigt  gemäfs  der  Gleichung  12  M0sP04(NH4)3  -f  23  NaOH 
=  llMO,Na,-hM04(NH,)a  +  P04HNaNH4+  11H,0.  Auf  iThL 
P9O5  kommen  demnach  13  Thle.  NaOH  (anstatt  12,96  nach  der 
Theorie)  und  Iccm  Normallauge  entspricht  0,003077  g  PjOj.    IV. 

Hanns  von  Jü ptner.  Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung 
des  Phosphors  mit  molybdänsaurem  Ammon^).  —  Da  Molybdän- 
lösung bei  Gegenwart  von  Phosphaten  unter  Umständen  Fe^Os 
und  MoOs  mitfällt  und  Molybdänlösung  beim  Stehen  unter  Ab- 
scheidung von  MoOg  immer  schwächer  wird,  so  hat  Verfasser  er- 
mittelt, ob  ein  Weinsäurezusatz,  der  von  manchen  Autoren  ver- 
worfen wird,  nachtheiligen  EinfluTs  ausübe,  und  kommt  auf  Grrund 
seiner  Versuche  zu  dem  Ergebnifs,  dals  Weinsäure  ohne  Einfluls 
auf  die  Phosphormolybdänfällung  ist.  Eine  mit  Weinsäure  ver- 
setzte Molybdänlösung  schied  selbst  nach  12  Monate  langem 
Stehen  keine  M0O3  ab.  Verfasser  empfiehlt  daher  einen  Wein- 
säurezusatz aufs  Wärmste.  Tr. 

B.  W.  Ki Igore.  Die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  nach 
der  Molybdatmagnesiamethode  ^).  —  Verfasser  berichtet  darüber, 
dafs  bei  einer  Probe,  die  theoretisch  19,826  Proc.  PjOg  enthielt, 
von  28  Chemikern  Resultate  erhalten  wurden,  von  denen  das 
höchste  20,67  Proc,  das  niedrigste  19,74  Proc.  P2O5  ergab.  Da 
bei  zweimaliger  Fällung  oder  bei  Zusatz  von  Citronensäure  zur 
alkalischen  Lösung  die  Resultate  der  Theorie  näher  kamen,  so 
glaubt  Verfasser,  dafs  die  zu  hohen  Resultate  darauf  zurückzu- 
führen sind,  dafs  der  Niederschlag  von  Magnesiumammonium- 
phosphat etwas  Magnesiumhydroxyd  enthält,  was  durch  Auflösen 
in  Salzsäure  und  Wiederausfällen  oder  durch  Citronensäureanwesen- 
heit  vermieden  wird.  Die  hohen  Resultate  der  Molybdänmagnesia- 
methode sind  also  durch  eine  Beimengung  von  Magnesiumhydroxyd 
zur  phosphorsauren  Ammonmagnesia  zu  erklären.  Tr. 

H.  Bornträger,  lieber  eine  einfache  Aufarbeitung  der 
Molybdänrückstände,  sowie  über  einige  Erfahrungen  bei  der 
Phosphorsäurebestimmung  mittelst  der  Molybdänmethode  >).  — 
Die  Metliode  zur  Aufarbeitung  der  werthvollen  Molybdänrückstände 
von  der  Phosphorsäurebestimmung  besteht  in  Folgendem:  Verfasser 

*)  Oesterr.  Zeitschr.  Berg-  u.  Hüttenw.  42,  471—473;  Ref.:  Chem.  Centr. 
65,  II,  813—814.  —  «)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  793—796.  —  •)  Zeitschr. 
anal.  Chem.  33,  341—343. 
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^Hiebt  in  eine  weithalsige  tTlasflasche  zimä^hat  »/^  Liter  Salmiak- 
^^Mlit  und  giefst  dauo  äowohl  die  sauren  alg  die  aminoniakaHschen 
^BFiltrate  direct  in  die  Flasche.  Entweder  sofort  oder  nach  kurzer 
^^^it  erfolgt  eine  krystallinische  Ausscheidung  der  Molybdänsäure 
^Bln  feineQ  Nadeln.  Ist  die  Flasche  fast  voll^  wird  fast  neutral  ge- 
^kemacbt  und  nach  dem  Absitzen  der  Niederschlag  filtrit,  aus- 
^iKepretst  und  sclilieralich  wieder  in  möglichst  wenig  Salmiakgeist 
^■gelöBt.  Man  filtrirt  jetzt  rasch  von  den  Verunreinigungen  (Kiesel- 
^B^ure  Jind  Magnesia)  ab  und  bringt  das  Filtrat  auf  ein  i^pecifiaches 
^■Cewicljt  von  1,11  bei  17^  Cl  Eine  solche  Losung  enthält  im  Liter 
^Bgenau  150  g  molybdausanres  Amnion.  Diese  Lösung  giefst  man 
^■dann  in  1  Liter  Salpetersäure  (l/i),  1^'^^  einen  Tag  stehen,  damit 
^Btldi  die  Spuren  Fhosphorsäure  als  gelber  Niederschlag  ausscheiden 
^Htötmen,  und  benutzt  dann  die  abgegossene  Lösung.  Hinsichtlich 
^■der  Phosphorsäurebestimmung  mittelst  der  Molybdänmethode  zieht 
^Hil'  Verfasser  vor^  den  Niederschlag  von  Ammoniummagoesium- 
^Jpiiosphat  nieht  krystallinisch,  sondern  in  Pulverform  zur  Abschei- 
^Bdung  zu  bringen.  Er  versetzt  zu  diesem  Zwecke  die  ammoniaka- 
^Bdische  Lösung  des  gelben  Niederschlages  mit  rauchender  Saksäure, 
^Vbis  der  Niederschlag  sich  nicht  sofort  löst,  fällt  dann  mitMagnesia- 
mixtur,  sobald  aus  dem  pulverigen  Niederschlage  Luftblasen  auf- 

I steigen,  was  gewohnlich  nach  ein  bis  zwei  Stunden  erfolgt    Zum 
Erhitzen     des    Niederschlages     empfiehlt    Verfasser    den    neuen 
Spiritusbrenner  von  H.  Barth el  in  Dresden,  da  durch  diesen  der 
[Platintiegel  geschont  wird  und  man  genaue  Analysen  erhält.    Ir. 
\        S.  W,  Johnson.     Die  Bestimmung  der   Phosphorsiiure ^)*  — 
H.  L,  Wells  bat  bereits  1880  gezeigt,  dafs  die  Citratmethode  zur 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  unter  gewissen  Bedingungen  gute 
Resultate  giebt.   Nicht  aller  Phosphor  wird  als  Ämnionmagnesium- 
iphosphat  gefällt,  aber  dieser  Fehler  wird  ausgeglichen  durch  die 
Jnreinheiten,  die  der  Niederschlag  enthält     Verfasser  weist  nun 
larauf  hin,  dafs  die  Citratmethode  nicht  zufriedenstellende  Ftesul- 
ite  giebt,  wenn  Eisen  und  Aluminium   zugegen  sind.     Wird  die 
I Molybdänmethode  bei  einer  höheren  Temperatur  als  50^  oder  bei 
|65^   bei  Anwesenheit   von   dreiwerthigem  Eisen,  Aluminium   oder 
Mangan  ausgeführt.,  so  fallen  die  Resultate  zu  hoch  aus,  bei  An- 
wesenheit eines  grofsen  Salpetersäureüberschusses  aber  zu  niedrig, 
renn  man  nicht  das  Filtrat  vom  Molybdänniederschlage  abermals 
Imit  Molybdänlösung  vermischt  und  so  lange  digerirt,   bis  keine 
IFäUung  mehr  entsteht  Tt\ 


Chem,  Soc.  J.  m,  462-^65. 
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F.  Glaser.  Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  nach  der 
Citratmethode^).  —  Nach  dieser  Methode  sind  bei  einer  Zugabe 
von  einem  nicht  genügend  grofsen  UeberschuTs  von  Magnesia- 
mischung zwei  Fehlerquellen  zu  berücksichtigen,  erstens  bleibt 
ein  Theil  der  Phosphorsäure  in  Lösung  und  zweitens  verflüchtigen 
sich,  wie  die  Versuche  des  Verfassers  zeigen,  kleine  Mengen  von 
Phosphorsäure  beim  Glühen.  Der  letztgenannte  Umstand  wird 
durch  die  Bildung  von  Mg  (N  114)4  (P09)a  erklärt,  welches  Salz  zu- 
nächst in  Mg(P0s)2  und  bei  weiterem  Glühen  unter  Verlust  von 
P9O5  in  Mg^PsO?  übergeht.  Eine  praktische  Bedeutung  für  die 
Bestimmung  der  P2O5  in  den  gewöhnlichen  Düngemitteln  haben 
diese  Differenzen  nicht,  da  durch  die  Gegenwart  der  Kalk-  und 
Eisensalze  auch  bei  hochprocentigen  Phosphaten  und  Anwendung 
von  25  ccm  Magnesiamischung  die  Flüchtigkeit  der  Phosphorsäure 
so  weit  vermindert  wird,  dafs  sie  praktisch  nicht  von  Belang  ist  IV. 

Hugo  Neubauer.  Einiges  aus  der  analytischen  Praxis*). 
—  Um  nach  der  Citratmethode  ein  rein  toeifses  Magnesiumpyrih 
phosphat  zu  erhalten,  empfiehlt  Verfasser,  Ajnmonsulfat  vor  dem 
Fällen  zuzufügen.  Sollte  bei  der  Zugabe  von  Ammonsuifat  zu 
einer  kalkreichen  Lösung  sich  krystallinisches  Galciumsulfat  ab- 
scheiden, so  ist  dies  ohne  alle  Gefahr,  da  Ammoncitrat  selbst 
grolse  Mengen  davon  mit  Leichtigkeit  auflöst.  Um  Stickstoff  und 
Phosphorsäure  in  derselben  Lösung  nach  Aufschlufs  mit  Schwefel- 
säure und  Quecksilber  bestimmen  zu  können,  mufs  ein  Mitfallen 
des  Quecksilbers  mit  dem  Phosphorsäureuiederschlag  verhütet 
werden.  Dies  erreicht  man,  indem  man  das  Mercurosalz  durch 
U  eberführ ung  in  das  Chlorür  mittelst  Chlornatrium  entfernt.  Am 
besten  verfährt  man,  um  diese  gemeinsame  Bestimmung  auszu- 
führen, in  folgender  Weise:  10g  Substanz  werden  mit  50  bis  60ccm 
Schwefelsäure,  2  g  Quecksilber  und  etwas  Paraffin  bis  zur  Ent- 
färbung erhitzt;  nach  dem  Erkalten  wird  die  Flüssigkeit  verdünnt, 
mit  1  ccm  ^gesättigter  Chlornatriumlösung  versetzt  und  in  einem 
aliquoten  \utheile  des  Filtrates  die  Phosphorsäure  nach  der 
Citratmethode  bestimmt.  Tr, 

Hugo  Neubauer.  Ueber  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
als  Magiiesiumpyrophosphat  •^).  —  Die  unter  diesem  Titel  erschienene 
Arbeit  ist  im  Wesentlichen  identisch  mit  der  von  genanntem  Autor 
in  derZeitschr.anorg.Chem.4,251 — 265  publicirten  und  im  Jahres- 
bericht 1893,  S.  2084  referirten  Arbeit.  Tr. 


')  Zeitschr.  angew.  Chem.  1894,  S.  543—545.  —  «)  Daselbst,  S.  678—67*». 
—  «)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  289—297. 
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'■  Paul  Wagner,  Di©  cliemische  Coiistitution  der  Thomas- 
idllacke  und  die  Ermittelung  ihres  relativen  Wirkuugswertlies  i). 
—  BezugDehmend  auf  eine  Arbeit  von  G.  Hoyermann  zeigt  Ver- 
fasseri  dats  die  Aimahme  von  Hoyermann,  der  freie  Kalk  ver- 
mindere die  Citi-atlöslichkeit  der  Thomasmehle,  sich  als  falsch 
erweist.  Auch  ist  die  weitere  Behauptung  nicht  richtig,  dafs, 
wenn  man  den  freien  Kalk  an  Kieselsäure  binde,  das  Gitrat  un- 
gehindert auf  die  Thomasschlacke  wirken  könne.  Verfasser  betont 
vielmehr,  dafs  der  kieselsaure  Kalk  sich  mit  dem  phosphorsauren 
Kalk  der  Thomasschlacke  zu  leicht  zei*setzbarem  Kalksilicatphos- 
[diat  verbinde.  Wie  Verfasser  schon  in  einer  früheren  Arbeit  dar- 
gethan  hat,  wird  durch  die  chemisch  gebundene  Kieselsäure  nicht 
allein  die  Citratlöslichkeit,  sondern  auch  die  Wirknamkoit  der 
Thomasschlacke  als  Düngemittel  erhöht  Die  Methode,  welche 
Verfasser  zur  Ermittelung  der  citratlöslichen  Phosphorsäure  in 
Thomasmehlen  und  mineralischen  Rohphosphaten  anwendet,  ist 
folgende:  5  g  Phosphatmehl  (unzerrieben  und  ungesiebt)  bringt 
man  in  eine  Halbliterftasche,  übergielst  mit  ca.  2Ö0ccm  Wasser, 
fügt  200  ccm  CitratlÖsnng  hinzu  und  füllt  mit  Wasser  bis  zur 
Marke  auf.  Die  mit  einem  Kautschukstopfen  vei*schlossene  Flasche 
bewegt  man  30  Minuten  lang  mittelst  eines  Rotirapparates,  giebt 
dann  zu  50  ccm  des  Filtrates  100  ccm  Molybdänlösuug,  erwärmt 
mit  Wasser  von  80^  und  filtrirt  nach  dem  Erkalten.  Nach  sorg- 
fältigem Auswaschen  des  Niederschlages  mit  l  proc.  Salpetersäure 
si>iilt  mau  den  Niederschlag  mit  2  proc,  Ammoniak  in  ein  Becher- 
glss  und  vei^etzt  die  ca.  100  ccm  betragende  ammoniakalische 
Lösung  tropfenweise  und  unter  beständigem  Umrühren  mit  15  ccm 
Magnesiamixtun  Nach  zweistündigem  Stehen  wird  die  phosphor- 
saure Ammonmagnesia  auf  einem  Filter  von  bekanntem  Aschen- 
gehalt gesammelt,  mit  2  proc.  Ammoniak  ausgewaschen,  getrocknet^ 
erst  mit  Buüsenbrenner  (SO  bis  40  Minuten)  und  schlief slich  nach 
zw^ei  Minuten  im  liöf  sler*schen  Ofen  geglüht  Die  Ammonium- 
citratlösung  soll  pro  1  Liter  genau  enthalten  150  g  krystallisirte 
Citronensäure  und  23  g  Ammoniakstickstoff  (27,93  g  NHj),      JV, 

Paul  Wagner,  Kann  man  schwerlösliche  Tliomasachlacke  in 
leichtlösliche  verwandeln  V').  ^-^  Verfasser  beantwortet  auf  Grund 
seimer  Untersuchungen  diese  Frage  wie  folgt:  L  Es  giebt  Thomas- 
mehle von  nahezu  100  Proc,  Citratlöslichkeit  und  diese  stehen  in 
ihi^ui  Wirkungswerthe  dem  Superphosphate  nur  wenig  nach. 
2,  Die  Citratlöslichkeit  der  Thomasmehle  des  Handels  ist  je  nach 


')  CkenjikersEcit.  18,  193S— 198Ö.  —  *)  Dwelbat,  S.  1011—1512. 


2462  Citratlöslichkeit  der  Thomasschlacke. 

ihrer  Herkunft  sehr  verschieden.  Sie  sinkt  yon  100  Proc.  auf  90, 
80  bis  40  Proc.  herab,  und  in  annähernd  gleichem  Verhältnisse 
sinkt  damit  auch  der  Düngewerth  der  betreffenden  Thomasmehle. 

3.  Eine  der  Hauptbedingungen  für  eine  relativ  hohe  Citratlöslich- 
keit der  Thomasmehle   ist  ein  gewisser  Gehalt  an   Kieselsäure. 

4.  Sollte  es  sich  bestätigen,  dafs  es  keine  zu  grofsen  Schwierig- 
keiten macht,  eine  kieselsäurearme  Schlacke  in  eine  kieselsäure- 
reiche umzuwandeln  und  dadurch  die  Citratlöslichkeit  derselben 
erheblich  zu  steigern,  so  bleibt  zu  prüfen,  ob  und  in  welchem 
Mafse  mit  der  Erhöhung  der  Citratlöslichkeit  auch  der  Wirkungs- 
werth  des  betreffenden  Productes  sich  steigert  Tr. 

0.  Böttcher.  Zum  Nachweis  von  Verfälschungen  des  Thomas- 
mehles ^).  —  Bekanntlich  kommen  Mischungen  von  Thomasmehlen 
mit  mineralischen  Rohphosphaten,  ja  sogar  Rohphosphate,  die  mit 
Kohlenpulver  gefärbt  sind,  unter  dem  Namen  Thomasphosphat- 
mehl, Thomasschlacke  in  den  Handel.  K  Wrampelmeyer  hat 
über  den  Nachweis  solcher  Verfälschungen  früher  ausführlich  be- 
richtet, indem  er  fragliche  Proben  zunächst  mikroskopisch  prüfte. 
Auch  Verfasser  bestätigt  die  Angaben  von  Wrampelmeyer,  wo- 
nach es  bei  einiger  Uebung  leicht  auf  mikroskopischem  Wege 
gelingt,  die  mit  Rohphosphaten  verfälschten  Thomasphosphatmehle 
von  den  unverfälschten  zu  unterscheiden.  Ein  weiteres  Verfahren, 
das  leicht  zu  handhaben  ist,  schlägt  Verfasser  vor.  Dasselbe  be- 
steht darin,  dafs  in  den  Phosphaten  Fluorverbindungen  meist  in 
gröfseren  Mengen  vorhanden  sind,  während  sie  in  reinen  Thomas- 
phosphatmehlen fehlen.  Man  giebt  10  bis  15  g  der  zu  prüfenden 
Substanz  in  ein  10  cm  hohes  und  5  bis  6  cm  weites  Becherglas, 
übergiefst  mit  ca.  15ccm  concentrirter  Schwefelsäure,  rührt  um 
und  bedeckt  das  Glas  mit  einem  Uhrglase,  an  dessen  unterer  Seite 
ein  Tropfen  Wasser  angebracht  ist.  Bildet  sich  nun  um  den 
Wassertropfen  ein  weifser,  schneeartiger  Rand,  so  ist  dem  Prä- 
parate sicher  ein  mineralisches  Phosphat  zugesetzt.  Nach  fünf 
bis  zehn  Minuten  reinigt  man  das  Ulirglas  imd  sieht  nun  meist 
auch  deutlich  die  Aetzung  der  Flufssäure.  Verfasser  hat  auf  diese 
Weise  noch  einen  Zusatz  von  10  Proc.  Rohphosphat  sehr  gut  nach- 
weisen können.  2V. 

Paul  Wagner.  Die  Bestimmung  der  citratlöslichen  Phosphor- 
säure in  Thomasschlacken  und  unaufgeschlossenen  mineralischen 
Phosphaten  2).  —  Zur  Düngemittelcontrole  empfiehlt  Verfasser,  den 
Lüslichkeitsgrad   der  Phosphorsäure   in   saurem  Ammoniumeitrat 
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3fu  enfiittelii,  und  beschreibt  zu  diesem  Zwecke  eine  umständlichere 
sowie  eine  vereinfachte  Methode.  Die  letztere  zur  Controle  ge- 
eignete Methode  beruht  darin,  dafs  man  5  ^  Phosphatmelil  in  einer 
Halbliterflasche  mit  200 ccm  Wasser  übergiefst,  dann  200 ccm  saure 
CitratlÖsuiig  (enthält  pro  Liter  150  g  Citronensäure  und  23  g 
Aramoniakstickstoff)  iiufügt,  nach  dem  Auffüllen  bis  zur  Marke 
eine  halbe  Stunde  in  einem  Schiittelapparate  bewegt  und  schliefs- 
lich  in  einem  Äutheile  des  Filtrates  mittelst  Molybdänlösung  die 
Phosphur^äure  bestimmt.  Di^  Darstellung  der  einzelnen  zur  Ana- 
lyse nöthigen  Lösungen  wird  zum  Schlufs  ausflibrlich  beschrieben. 

Tr. 

L,  Gebek.  Die  Löslichkeit  der  riiosphorßäui^e  in  den  Knochen- 
mehlen i).  —  Aus  den  L^ntersuchungen  des  V^erfasserE  ergiebt  sich 
Folgendes:  Die  Gitratloslichkeit  der  Phogphorsäure  in  den  Knochen- 
niehleo  erreicht  nach  der  Wagnerischen  Methode  über  80  Proc, 
der  Gesammtphosphorsäure,  wenn  die  Knochenmehle  pul  verförmig 
zerkleinert  werden.  Von  dem  firade  der  Feinheit  der  Substanz 
liiingt  die  Citratlöslichkeit  ah.  Entfetten  der  Substanz  vor  der 
lichandhmg  ist  imnöthig.  Durch  Abglühen  der  Substanz  wird  die 
Phosphorsäure  verändert.  Man  kann  daher  solche  Asche  zur  Be- 
stimmung der  Constitution  nicht  verwenden.  Mau  miifs  zu  diesem 
Zwecke  aus  den  Knochen  die  organischen  Stoffe  mittelst  Glycerin 
extrahiren.  Die  entleimten  Knochenmelde  haben  zwar  eine  ge- 
ringere Citratlöslichkeit  als  die  nicht  entleimten,  gedämpften,  doch 
beträgt  sie  immerhin  noch  ca,  TOProc,  der  Gesammtphosphorsäurep 
Die  Form  der  Pliosphorsäure  scheint  nur  zum  geringen  Theil  als 
dreibasisch  phosphorsaurer  Kalk  vorbanden  zu  sein.  Tn 

Ä.  A  u  d  0  u  a  r  d.  Dm  Phosphat  von  Grand  Connetable »).  — 
Verfasser  hat  das  Äluminiumphosphai  von  dem  27  Meilen  westlich 
von  Cayenne  gelegenen  Inselchen  Grand  Connetable  analysirt. 
Dieses  Phosphat  wird  seit  zehn  Jahren  von  einer  amerikanischen 
Gesellschaft  ausgebeutet  und  wird  hauptsächlich  zur  Alaunberei- 
tung in  Frankreich  benntzt  Es  ist  amorph,  leicht,  sehr  porös, 
von  gelblich  rother  Farbe  und  zeigt  folgende  Zusammensetzung: 
39,1  Proc.  Phosphorsäure,  1 JO  Proc.  Kieselsäure,  0,06  Proc*  Schwefel- 
säure, 25,59  Proc.  Thonerde,  8,03  Proc.  Eisenoxyd,  1,4  Pi-oc.  Kalk 
und  Spuren  von  Kohlensäure,  Chlor  sowie  Magnesia.  Bei  lOS** 
verliert  es  21,24  Proc,  Wasser,  weitere  2,50  Proc.  bei  Rothgluth. 
Es  ist  sehr  löslich  in  Sauren  und  Ammoniumeitrat  und  wirkt 
günstig  auf  die  Vegetation.  Tr, 
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Julius  Stoklasa.  Die  wasserlöslichen  Verbindungen  der 
Phosphorsäure  in  den  Superphosphaten  i).  —  Der  Kreislauf  des 
im  Wasser  aufgelösten  Kalkes  geht  im  Boden  hauptsächlich  in 
Form  von  HgCa  (603)2  vor  sich.  Solches  Wasser  bildet  einen  ge- 
wichtigen Factor  im  Kreislaufe  der  Bodennährstoffe,  daher  auch 
in  jenem  von  P2O5.  Verfasser  hat  in  einer  Reihe  von  Drain- 
wässern die  Menge  der  Phosphorsäure,  des  Kalkes  und  der  Kohlen- 
säure bestimmt  Beim  Vergleich  der  Resultate  der  Bodenanaljsen 
und  der  im  Drainwasser  abgeleiteten  Menge  an  P2O5  überrascht 
der  Umstand,  dafs  Humusboden,  der  doch  nur  0,008  Proc  von  in 
Salzsäure  löslicher  PaO-,  enthält,  die  höchste  Ziffer  aufweist  Hier- 
durch wird  die  alte  Erfahrung  bestätigt,  dafs  Humusboden  in 
nicht  genügender  Menge  Phosphorsäure  absorbirt.  Kein  Boden 
erheischt  eine  so  intensive  Düngung  mit  Phosphorsänre  wie  der 
Humusboden.  Galciumsulfat  ist  ein  ständiger  Begleiter  der  Super- 
phosphate;  feuchte,  übersäuerte  Superphosphate  enthalten  zuweilen 
wohl  auch  freie  Schwefelsäure.  Als  charakteristisches  Merkmal 
der  Superphosphate  ist  zu  erwähnen,  dafs,  je  mehr  Orthophosphor- 
säure ein  solches  enthält,  um  so  feuchter  es  erscheint  Galcium- 
sulfat bildet  sich  femer  in  Superphosphaten  durch  Zersetzung  von 
Carbonaten,  Silicaten  und  Fluoriden;  insbesondere  hat  ein  gröfserer 
Gehalt  an  Galciumcarbonat  einen  entscheidenden  Einfiufs  auf  den 
chemischen  Gharakter  der  Superphosphate.  Die  Kügelchen  aus 
frisch  bereitetem  Superphosphat  enthalten  beim  blofsen  Durch- 
sieben derselben  an  ihrer  Oberfläche  immer  einen  gewissen  Theil 
von  Superphosphat  mit  reichem  Orthophosphorsäuregehalt,  der 
innere  Theil  scheint  durch  eine  Schicht  Gyps  vertreten,  in  welcher 
eine  schwache  Schicht  von  unaufgeschlossenem  Phosphat  durch- 
schlägt und  die  krystallinische  Mitte  des  Monocalciumphosphates 
abschlielst  Während  Kügelchen  aus  frischem  Superphosphat 
10,66 Proc. PA  al8GaH,(P04)2H,0  und  7,95 Proc. PA  alsH3P04, 
sowie  2,06  Proc.  P2O5  als  Ca:^(P04)2  enthielten,  zeigten  die  ab- 
gemahlenen Kügelchen  nach  60  Tagen  21,86  Proc.  P^O-,  als  GaH* 
{FiWE^O,  0,59  Proc.  PgO,  als  II.PO^  und  0,62  Proc.  P,0,  als 
Ca,, (P 04)2.  Anders  liegt  der  Fall,  wenn  man  Phosphate  auf- 
schlielst,  die  Carbonat  enthalten.  Ein  entleimtes  Knochenmehl 
enthielt  66,28  Proc.  Ca,  (P  04)2  und  5,54  Proc.  CaGOg,  das  daraus 
dargestellte  Superphosphat  enthielt  an  in  Wasser  löslicher 
Phosphorsäure  16,21  Proc.  PgO,  als  CaH4(P04),  und  2,43  Proc 
P.jOq  als  H3PO4.  Die  Kügelchen  aus  durchgesiebtem  Superphosphat 
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[  zeigten  an  der  Oberfläche  eine  Schicht  Glutin  und  Chondriu, 
der  innere  Theil  bestand  aus  Gyps  mit  freier  Orthophosphorsäure, 
die  Mitte  war  Gyps  und  Monocalciumphosphat.  Die  Analyse  ergab 
5,01  Proc.  PA  als  CaH,(P04)i  und  11,59  Proc.  P2O5  als  HsPO^. 
Calciunisulfat  erscheint  durch  50  bis  70  Proc.  in  normaler  Zu- 
ftammensetzung  von  Superphosphaten  vertreten.  Tr. 

B.    B-  R088.     Die   directe   Bestimmung    der    citratlöslichen 
Phosphorsäure  ^).  —  Die  directe  Bestimmung  der   citratlöslichen 
Phosphorsäure  wird  bekanntlich  in  europäischen  Laboratorien  in 
der  Weise  ausgeführt,  dafs  man  sie  bei  Gegenwart  von  Ammonium- 
eitrat als  Ammonmagnesiumphosphat  fällt    Die  Anwesenheit  von 
Citronensäure   schliefst  eine   directe   Anwendung   der  Molybdän- 
methode aus  und  verschiedene  Vorschläge  sind  bekannt,  um  die 
Citronensäure  vor  der  Fällung  mit  Molybdänlösung  zu  beseitigen, 
so  hat  Verfasser  selbst  vor  einigen  Jahren  zu  diesem  Zwecke  das 
Chlorcalcium  empfohlen.  Da  aber  hierbei  leicht  mit  dem  Calcium- 
citrat    etwas  Galciumphosphat  niedergerissen   wird,   so   empfiehlt 
er  neuerdings  zu  diesem  Zwecke  die  Anwendung  des  Kjeldahl- 
Processes,  den  er  wie  folgt  ausführt:  Nach  30  Minuten  langem 
I>igeriren   der   Probe   mit    100  ccm   Gitratlösung   werden   25  ccm 
der  Flüssigkeit  filtrirt  und  in  einer  Flasche  von  250  bis  300  ccm 
I     Inhalt  mit  ca.  15  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt.     Wenn 
I     die  Masse  allmählich  schwarz  wird,  giebt  man  1  g  Quecksilberoxyd 
I     oder  metallisches  Quecksilber  zu  und  erhitzt  weiter,  bis  die  Flüssig- 
keit  schlielslich  farblos  wird.     Nach  dem  Erkalten  spült  man  in 
ein  Becherglas,  giebt  Ammoniak  in  geringem  Ueberschufs  zu,  säuert 
mit  Salpetersäure  an  und  fällt  nach  Zusatz  von  Ammonnitrat  in 
der  üblichen  Weise  mit  Molybdänlösung.    Diese  directe  Methode 
giebt  Kesultate,  die  mit  der  officiellen  Methode  sehr  gut  überein- 
stimmen. Tr. 

E.  Wrampelmeyer.  Ueber  die  Werthbestimmung  der  in 
Wasser  unlöslichen  Phosphorsäure  2).  —  Verfasser  sucht  in  dieser 
Arbeit  die  beiden  Fragen  zu  beantworten:  1.  Ist  es  erwiesen,  dafs 
Stoffe,  welche  die  Phosphorsäure  in  Wasser  unlöslicher  Form  ent- 
halten, als  ganzer  oder  theilweiser  Ersatz  für  die  Superphosphate 
l^nutzt  werden  können?  und  2.  besitzt  der  Analytiker  ein  Mittel, 
die  in  einem  solchen  Stoffe  enthaltene,  etwa  für  die  Pflanze 
direct  verwerthbare  Phosphorsäure  zu  ermitteln?  Man  versucht 
daher  die  natürlich  vorkommenden  Phosphorite  in  billiger  Weise 
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SO  ZU  bearbeiten,  daXs  sie  dem  Thomasphosphatmehle  an  Brauch- 
barkeit gleichkommen.  Verfasser  hat  an  verschiedenen  Phosphaten 
die  Löslichkeit  in  5proc.  Citronensäure  (nach  Jen  seh),  femer  in 
citronensaurem  Ammon  mit  einem  Ueberschuf  s  von  1  Proa  Citronen- 
säure, bezw.  1  Proc.  Ammoniak  (nach  Scheibler  bezw.  Peter- 
mann), sowie  in  saurem  Oxalsäuren  Kali  (nach  H.  y.  Liebig) 
geprüft  Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dafs  eine  5  Proc 
Citronensäure  enthaltende  Flüssigkeit  zu  stark  ist,  denn  ebenso 
wie  Thomasphosphatmehl  sind  auch  die  meisten  Phosphorite  und 
künstlich  hergestellten  Phosphate  mit  Ausnahme  des  Bedonda- 
phosphates  in  hohem  Mafse  löslich.  Analoge  Resultate  erhält  man 
mit  saurem  oxalsam*en  Kali,  nur  dafs  hier  das  Malognephosphat 
eine  Ausnahme  bildet.  Merkwürdiger  Weise  sind  die  Thomas- 
phosphatmehle im  Durchschnitt  nur  ein  Drittel  so  löslich  wie  die 
Phosphorite.  Diese  beiden  Methoden  lassen  sich  also  zurBewerthung 
der  fraglichen  Düngemittel  nicht  gebrauchen,  da  sie  Resultate 
liefern,  die  in  directem  Widerspruche  stehen  mit  denjenigen 
der  Cultur-  und  Feldversuche.  Einen  besseren  Mafsstab  bietet 
schon  die  schwach  saure  Lösung  des  citronensauren  Ammons.  Die 
Phosphorite  geben  durchschnittlich  ein  Drittel  bis  die  Hälfte  des 
Werthes  der  Thomasmehle.  Ebenso  charakteristisch,  aber  für  die 
Phosphorite  noch  weit  ungünstiger  wirkt  die  schwach  alkalische 
Lösung  des  citronensauren  Ammons.  Welche  von  den  beiden 
letztgenannten  Methoden  nun  am  besten  den  wirklichen  Verhält- 
nissen entspricht,  muls  durch  weitere  Versuche  erst  noch  festgestellt 
werden.  Tr. 

Bernard  Dyer.  Ueber  die  analytische  Bestimmung  der 
wahrscheinlich  disponiblen  mineralischen  Pflanzennahrung  im 
Boden  1).  —  In  einer  sehr  umfangreichen  Arbeit  über  die  wahr- 
scheinlich verwerthbaren  mineralischen  Pflanzennähretoffe  des 
Bodens  giebt  Verfasser  zunächst  eine  Uebersicht  über  die  dieses 
Thema  betreffenden  Arbeiten  anderer  Autoren.  Es  ist  schon  lange 
als  Thatsache  erkannt,  dafs  Pflanzen  einen  Theil  ihrer  minerali- 
schen Nährstoffe  mit  Hülfe  der  lösenden  Wirkung  der  sauren 
Pflanzeusäfte  aufnehmen.  Verfasser  hat  nun  an  ca.  100  Pflanzen 
den  Säuregehalt  des  Wurzelsaftes  bestimmt  und  denselben  im 
Durchschnitt,  als  Wasserstoff  ausgedrückt,  zu  0,0122,  als  kiystaUi- 
sii-te  Citronensäure  ausgedrückt  zu  0,8540  gefunden.  Eine  lpro<-. 
Citronensäurelösung  scheint  dem  Boden  am  besten  die  Nährstoffe 
zu  entziehen,   es   ents])richt   diese  Lösung    der  durchschnittlichen 
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S^rke  des  uatürliclien  Lösungsmittels  des  Wurxekaftes,  den  die 
Pflanze  selbst  verwendet  Nur  einige  wenige  Pflanzen  (Rosaceßu) 
zeigten  einen  höheren  Säuregehalt,  der  als  krystalliöirte  Citronen- 
säiire  aiisged  rückt  bei  dieser  Familie  zwischen  1,86  und  5,53 
schwankte.  Bei  elaem  sehr  kalkhaltigen  Boden  miits  die  zum 
Ausziehen  des  Bodens  benutzte  Citronensäure ,  entsprechend  der 
Kalkmenge.,  in  gröfserer  Menge  verwendet  werden.  IV, 

E  Ä-  Schneider.  Ueber  einige  Methoden  zur  Äbscheidung 
der  Phosphorsänre  als  phosphorsaures  Alkali  aus  den  Phosphaten 
des  Kalkes  und  Eisenoxydes»).  —  Schon  früher  liat  Verfasser 
mitgetheilt,  data  bei  der  Dialyse  einer  Lösung  von  phosphorsaureni 
Eisenoxyd  in  Eisenchlorid  das  Hydrogel  eines  basisch  phosphor- 
sauren Eisenoxydea  im  Dialysator  hinterbleibt  Verfasser  hat  nun 
neuerdings  die  Frage  quantitativ  entschieden,  ob  durch  Diffusion 
ins  Aulsenwasser  ein  F*hosphor9äureverInst  stattfindet  Berechnet 
auf  den  Phosphorsäuregehalt  des.Äusgangsmaterials,  gab  eine  Dia- 
lyse den  Verlust  von  1,54  Proc,  eine  zweite  einen  solchen  von 
2,08  Proc,  Die  Dialyse  einer  ammoniakalischen  Lösung  des  Hydro- 
gelö  des  phosiiborsauren  Eisenoxydes  zeigte,  dafs  im  Anfange  die 
Phosphorsäure  rasch  ins  Aulsenwasser  diffnndirte^  nach  IStägiger 
r*ialyse  war  das  Verhältnils  von  Phosphorsaure  zu  Eisenoxyd  von 
44.26  Proc.  \\0^  :  55,74  Proc.  Fe^Oa  auf  17,63  Proc.  PA  *  8^^.37  Proc, 
¥e^(\  gesunken,  nach  15  Tagen  sank  der  Phosphorsäuregehalt 
auf  11,7  Proc»T  nach  19  Tagen  auf  9,17  Proc,  Der  Inhalt  des 
Dialysators  war  pictös  geworden.  Das  Hydrogel  des  phosphor- 
sauren Fiisenoxydes  wird  durch  Kalilauge  nahezu  quantitativ  in 
phi>sphorsaures  Kali  und  Eisenoxydhydrat  zerlegt,  während  mit 
Kaliumcarbonat  eine  lösliche  Doppelverbindung  entsteht  Schliefs- 
lich  hat  Verfasser  das  eigenthümliche  Verhalten  der  Lösungen 
von  phosphoi-saiu^em  Eisenoxyd  iu  Ferrisulfat  beim  Verdiinnen  mit 
Wasser  und  beim  Erwärmen  quantitativ  geprüft.  Was  nun  die 
Eigenschaften  des  aus  diesen  Lösungen  ausgefällten  phosphor* 
sauren  Eisenoxydes  betrifit,  so  ist  dasselbe  sehr  fein  vertheilt,  ist 
aber  gut  tiltrirbar,  löst  sich  beim  Erwärmen  leicht  in  Ammoniak 
zu  einer  klaren  Flüssigkeit  und  wird  von  Kalilauge  fast  quanti- 
tativ in  Eisenoxydhydrat  und  phosphorsaures  Kali  zersetzt  Ver- 
fasser schlägt  nun  zur  Abscheidung  der  Phosphorsäure  als  phosphor- 
saures  Alkali  aus  natürlichen  Kalkphosphaten,  Thomasschlacken 
nud  vor  Allem  aus  stark  eisenoxydh altigen  I1ios])horiten  ein  Ver- 
fahren vor.  Phosphorite  scliUelst  man  mit  Schwefelsäure  auf^  die 
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80  gewonnene  Lösung  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  in  Femsulfat 
versetzt  man  mit  einer  genügenden  Menge  Wasser  und  zersetzt 
dann  das  ausgefällte  phosphorsaure  Eisenoxyd  mit  Kalilauge.  Tr. 
W.  Hess.  Ueber  die  Bestimmung  Yon  Eisenoxyd  und  Thon- 
erde in  Mineralphosphaten  1).  —  Verfasser  hat  die  yerschiedenen 
zur  Bestimmung  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  in  Mineralphosphaten 
vorgeschlagenen  Methoden  auf  ihre  Genauigkeit  und  Zuverlässig- 
keit geprüft.  Besonders  berücksichtigt  wurde  hierbei  eine  Modi- 
fication  der  Acetatmethode  von  Glaser  (JB.  f.  1892,  S.  2534> 
Glaser  will  gefunden  haben,  dafs  phosphorsaure  Thonerde  bei 
einer  Temperatur  von  70^  durch  Ammoniumacetat  quantitativ 
von  der  Formel  Al2(P04),  gefällt  wird  und  dafs  hierbei  ein 
Mitfallen  von  phosphorsaurem  Kalk  vermieden  wird.  Verfasser 
hat  bei  dieser  Prüfung  der  modificirten  Glas  er 'sehen  Methode 
besonders  folgende  Punkte  zu  entscheiden  versucht:  1.  Ist  unter 
den  von  Glaser  angegebenen  Bedingungen  es  möglich,  einen 
Niederschlag  von  der  Formel  Fea(P04)2  +  AJa(P04)2  zu  er- 
halten oder,  wenn  nicht,  entstehen  beim  Ausfällen  überhaupt 
Verbindungen  von  constanter  Zusammensetzung?  2.  Kann  die 
Lösung,  in  der  man  die  Fällung  vornimmt,  sauer  sein  oder  mufs 
sie  neutralisirt  werden?  3.  Sind  die  Niederschläge  durch  ein- 
maliges Fällen  kalkfrei  zu  erzielen?  4.  Benutzt  man  zum  lallen 
neutrales  oder  saures  Ammonacetat  und  in  welcher  Menge? 
5.  Mufs  man  die  Fällung  in  einer  überschüssige  Phosphorsäure 
enthaltenden  Lösung  vornehmen?  6.  Wie  stimmen  die  nach  der 
Alkoholmethode  erhaltenen  Zahlen  mit  denen  nach  der  Acetal- 
methode  überein?  Aus  den  diesbezüglichen  Versuchen  des  Ver- 
fassers ergiebt  sich,  dafs  ein  Niederschlag  von  der  Zusammen- 
setzung Al2(P04)2-|-Fe2(P04)a  nicht  zu  erzielen  war.  Ein  Erliitzeu 
über  70^  mufs  unter  allen  Umständen  vermieden  werden.  Das 
alte  Verfahren,  die  Hälfte  des  gewogenen  Phosphatniederschlages 
für  Pj  0.:^  in  Abrechnung  zu  bringen,  ist  wissenschaftlich  als  durch- 
aus uncorrect  zu  bezeichnen.  Mau  sollte  daher  den  gewogenen 
Phosphatniederschlag  stets  wieder  lösen  und  darin  nach  der 
Molybdän-  oder  Citratmetliodo  die  Phosphorsäure  quantitativ  be- 
stimmen. Die  Thatsaclie,  dafs  die  nach  dem  Acetatverfahren  er- 
haltenen Niederschläge  keine  gleichmäfsige  Zusammensetzung 
zeigen,  erklärt  sich  dadurch,  dafs  zwar  in  überschüssige  Phosphor- 
siiure  enthaltenden  Lösungen  ursprünglich  die  normalen  Phosphate 
gefüllt  werden,  dafs  diese  aber  durch  das  Auswaschen  mit  heifsem 

*)  Zeitscbr.  aiigew.  Chem.  1894,  S.  G79— G83  u.  701-- 708. 
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Wasser  theilweise  in  basische  FhoBpbaia  vorwandalt  werden.  Die 
Glaser 'solle  Angabe,  dafs  imter  bestinamtBn  Bedingungen  nach 
tlom  Äeetatverfabren  ans  ^lineralphosphatlösnugen  direct  kalkfreie 
Niederschläge  erhalten  werden  können,  konnte  nicht  bestätigt 
werden.  Es  gelingt  jedoch,  durch  mehrmaliges  Fällen  mit  saurer 
Ammonacetatlösung  bei  70'^  und  unter  Fhosphorsäni^eziisatz  kalk- 
freie Niederschläge  zu  erhalten,  ohne  dafs  Verluste  an  Thonerde 
sich  nachweisen  liefsen.  Die  mit  dieser  Moditieation  des  Acetat- 
Terfahrens  erhaltenen  Resultate  stimmen  in  befriedigender  Weise 
mit  den  nach  der  Alkoholmethode  erhaltenen  üborein.  Man  kann 
daher  die  Beetimmnüg  von  Eismoxjd  und  Thonerde  in  Mineral- 
phosphaten  mit  Hülfe  des  obigen  AeetatYerfahrens  auf  wesentHch 
schnellere  und  damit  auch  wohl  zuverlässigere  Weise  vornehinen, 
als  nach  der  umständlichen  Alkoholmethode  inöglieh  ist  Tr. 
Vincent  Edwards,     Bestimmung  von  Eisen  und  l'honerde 

n  PhoBphaten  1).  —  An  einem  Horidaphosphat  constatirte  Ver- 
fasser, dafs  hei  Behandlung  desselhen  mit  Aminoniumcitrat  bei 
eo*'  so  viel    Phosphuraüure    iti    Lösung   ging,   als   sicli    mit  dem 

ü  der  Probe  entlmltenen  Eisen  und  Aluminium  verbinden  kann. 
führt  mn%  Analyse  an,  bei  der  er  1  g  Substanz  mit  50  ccm 
Ammoniumeitrat  bei  SO**  behandelt,  im  Filtrat  nach  dem  Zufügen 
Ton  etwas  Salpetersäure  die  Phosphoi-säure  mittelst  citronensaurer 
Magnesia  und  Ammoniak  bestimmt  und  im  Filtrat  vom  Phosphor- 
säureniederschlage  mit  Schwefelaninion,  Eisen  und  Aluminium  fällt. 
Der  Eisengehalt  wird  danu  titrinietrisch  ermittelt;  der  Aluminium- 

[ebalt  ergiebt  mcIi  aus  der  Differenz,  Tr. 

S.  Feitier.   Notiz  zur  Auf^chliefsung  tiuorhaltiger  Phosphate*). 
Bei  der  AufschliefsuTig  Huorhaltiger  Phosphorite  aus  Südamerika 

n  einer  ungarischen  Superphosphatfabrik  belegten  sich  die  Abzugs- 
canälö  und  Kammern  der  Aufschliersvorriehtung  der  Fabrik  mit 
einem  weilsen,  lockereu  Pulver,  das  eich  in  so  ^rotsen  Mengen 
snblimatartig  ansetzte,  dafs  davon  in  einem  -Jahre  zwei  bis  drei 
Waggons  erhalten  wurden.  Die  qualitative  Prüfung  dieser  Sub- 
z  ergab  als  Hauptmenge  Kieselsaure,  aufserdem  enthielt  sie 
laOs,  Fe^Og,  CaO,  K^O,  t^owie  \\(\,  HjSO*,  HFl,  HaSiFl.  und  ge- 
ringe Mengen  HCL  Die  Bildung  der  Kieselsäure  erklärt  Verfasser 
durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  SiFl4,  das  aus  Fluorcalcium» 
Kieselsäure  und  Schwefelsäure  entstanden  ist,  und  meint,  dafs 
diese  leicht  aufschliefsbare  Kieselsäure  sich  vielleicht  t\x  techni- 
schen Zwecken  eignen  düi-fto.  IV. 
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W.  E.  Wadman.  Ersatzmittel  für  Weinstein,  ihre  Chemie 
und  Analyse  *).  —  Als  Ersatzmittel  für  Cremor  tartari  (Weinstein) 
finden  verschiedene  Stoffe  für  Backzwecke  Verwendung,  deren 
activer  saurer  Bestandtheil  das  Monocalciumphosphat,  CaH4P,0^, 
ist.  In  der  Hauptsache  unterscheidet  man  zwei  Classen  solcher 
Ersatzmittel:  1.  Präparate,  die  aus  Beinschwarz  (Calciumphosphat) 
mittelst  Schwefelsäure  in  Monocalciumphosphat  verwandelt  und 
nach  dem  Filtriren  vom  Gyps  mit  Stärke  gemischt  und  getrocknet 
sind.  Diese  Präparate  enthalten  nehen  Monocalciumphosphat  und 
Stärke  einen  kleinen  Betrag  freier  Phosphorsäure,  sowie  eine  be- 
trächtliche Menge  unlöslicher  Phosphate  und  kommen  unter  dem 
Namen  „Leached  goods'^  in  den  Handel.  2.  Präparate,  die  sich 
von  den  unter  Nr.  1  genannten  durch  ihren  Gehalt  an  Gyps 
unterscheiden  und  meist  sehr  wenig  Stärke  enthalten.  Verfasser 
hat  Proben  dieser  beiden  Typen  analysirt  Während  ein  Präparat 
der  ersten  Classe  49,67  Proc.  Monocalciumphosphat,  2,02  Proc  freie 
Phosphorsäure,  13,08  Proc.  unlösliches  Calciumphosphat,  0,85  Proc. 
Calciumsulfat  und  26  Proc.  Stärke  enthielt,  zeigte  eine  Probe 
der  zweiten  Classe  29,48  Proc.  Monocalciumphosphat,  0,73  Proc. 
freie  Phosphorsäure,  8,66  Proc.  unlösliches  Calciumphosphat, 
48,70  Proc.  Calciumsulfat  und  3,27  Proc.  Stärke.  Bei  den  Präpa- 
raten der  ersten  Classe  kommt  dem  Monocalciumphosphat  und  der 
freien  Säure  die  neutralisirende  Wirkung  zu,  und  diese  bilden  mit 
Xatriumbicarbonat  vorwiegend  Dicalciumphosphat  und  Dinatrium- 
phosphat.  Bei  der  zweiten  Classe  von  Präparaten  ist  zunächst 
die  Reactiou  genau  so  wie  bei  den  Präparaten  der  Classe  1,  dann 
aber  tritt  eine  secundäre  Reaction  ein,  walirscheinlich  im  Sinne 
folgender  Gleichung :  3  NajH  PO^  -f  3  Ca  S  O4  =  Cas  PaOs  -p  3  Na,  S  i\ 
-\-  HsP04.  Diese  secundäre  Reaction  tritt  aber  erst  beim  Er- 
hitzen ein.  Hinsichtlich  der  Analyse  solcher  Präparate  theilt  der 
Verfasser  mit,  dafs  man,  um  deren  Stärke  zu  bestimmen,  am 
besten  das  titrimetrische  Verfahren  mit  Alkali  und  viel  Phenol- 
phtalein  erst  in  der  Kälte,  dann  in  der  Wärme  ausführt  Die 
freie  Phosphorsäure  bestimmt  man  durch  Titration  mit  Alkali 
unter  Anwendung  von  Methylorange.  Bezüglich  der  Menge 
des  Monocalciumphosphates  und  der  unlöslichen  Phosphate  sei 
erwähnt,  dafs  man  ei-st  die  Gesammtphosphorsäure  und  dann 
die  wasserlösliche  Phosphorsäure  bestimmt.  Die  Differenz  hier- 
von giebt  die  unlösliche  Phos})horsäure.  Die  besten  Handels- 
marken solcher  Präparate  haben  eine  solche  Neutralisationsstärko, 

')  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  333—344. 
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dafs     100   Thle.   der   Probe    44   bis   45  Thle.   Natriumbicarbonat 
neutralisiren.  Tr. 

Arsen y  Wigmuth,  Vanadin.  —  Charles  0.  Curtman. 
Ueber  einige  Arsenikproben  der  amerikanischen  Pharmakopoe »). 
—  Um  die  günstigsten  Versuchsbedingungen  zur  Prüfung  auf 
Arsen  mittelst  Zinnchlorürlösung  (Bettendorf'sche  Arsenprobe) 
zu  ermitteln,  hat  Verfasser  1.  die  Empfindlichkeitsgrenze,  2.  das 
beste  Verbältnifs  der  Reagentien,  3.  den  Einflufs  von  metallischem 
Zinn  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Zinnchlorür  und  4.  den 
Eünfliif  s,  den  die  Anwesenheit  anderer  Substanzen  auf  diese  Reaction 
ausübt,  geprüft  Die  äufserste  Grenz©  der  Arsenprobe  für  praktische 
Zwecke  ist  erreicht,  wenn  1  ccm  Lösung  0,03  mg  As  enthält  In 
diesem  Falle  muls  man  jedoch  aufser  Zinnchlorür  metallisches  Zinn 
anwenden;  natürlich  ist  diese  Reaction  nur  anwendbar,  wenn 
Antimon  oder  Wismuth  abwesend  ist  Zusatz  von  concentrirter 
Schwefelsäure  erhöht  die  Empfindlichkeitsgrenze  nicht.  Sowohl 
mit  der  Yon  U.  S.  P.  als  auch  von  der  Ph.  G.  vorgeschriebenen 
Zinnlösnng  tritt  nach  Ablauf  einer  Stunde  die  Reaction  am 
schärfsten  ein ,  wenn  man  1  ccm  der  auf  Arsen  zu  prüfenden 
Lösung  mit  2,5  ccm  Zinnchlorür  versetzt  Bei  Zinnzusatz  scheinen 
gleiche  Volumina  am  besten  zu  verwenden  zu  sein.  Bei  Anwesen- 
heit von  Antimon  und  Wismuth  kann  man  den  Zinnzusatz  zur 
Zinnchlorürlösung  nicht  gebrauchen,  da  durch  Zinn  beide  Metalle 
reducirt  werden.  Durch  die  Anwesenheit  anderer  Substanzen  in 
dem  Untersuchungsobject  wurde  die  Reaction  in  keiner  Weise  be- 
einflnfst  Tr, 

Fr.  Abba.  Die  Erkennung  des  Arsens  in  einem  Mais- 
mehl mit  Hülfe  von  Penicillium  brevicaule  2).  —  Um  Maismehl, 
das  zu  einer  Torte  verbacken  war,  deren  Genufs  Vergiftungs- 
erscheinungen hervorgerufen  hat^e,  auf  Arsen  zu  prüfen,  bediente 
sich  Verfasser  der  Methode  von  Gosio.  Diese  Methode  beruht 
darauf,  dafs  gewisse  Schimmelpilze  aus  den  Oxyden  des  Arsens 
bei  Gegenwart  eines  geeigneten  Nährbodens  Arsenwasserstoff  zu 
bilden  vermögen.  Verfasser  sterilisirte  zu  diesem  Zwecke  eine 
kleine  Menge  des  Mehles  in  Kölbchen,  die  sterilisirten  Kartoffel- 
brei enthielten,  und  impfte  dann  die  Proben  mit  Penicillium 
brevicaule.  Nach  12  stündigem  Stehen  im  Brutschrank  oder 
36  stündigem    Stehen    bei    Zimmertemperatur    machte    sich    ein 


»)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  580—587.  —  «)  Rivist.  d'igiene  c.  San.  publ. 
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deutlicher  Knoblauchgeruch  bemerkbar.  Die  chemische  Unter- 
suchung führte  zu  demselben  Ergebnifs,  wie  die  bacteriologische.  Tr, 

Ch.  0.  Curtman.  Die  Vortheile  und  Bedingungen  der 
Bettendorf' sehen  Arsenprobe  i).  —  Nach  Verfasser  ist  die  äufserste 
Grenze  der  Reaction  0,03  mg  As  im  Cubikcentimeter,  wobei  die 
Reaction  nur  durch  gleichzeitigen  Gebrauch  von  Zinn  und  Zinii- 
chlorür  eintritt.  Natürlich  ist  dieser  Weg  nur  möglich,  wenn 
Antimon  oder  Wismuth  nicht  zugegen  ist.  Als  bestes  Mengeu- 
verhältnifs  zwischen  Reagens  und  Prüfungsobject  empfiehlt  sich, 
auf  1  ccm  der  Probe  2,5  ccm  Reagans  zu  verwenden.  Andere 
Substanzen  im  Probeobject  haben  auf  die  Schärfe  und  die  Zeit 
des  Eintretens  der  Reaction  keinen  Einflufs.  Tr. 

P.  Jannasch,  lieber  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  Sulfiden, 
sowie  über  die  gleichzeitige  Ermittelung  ihres  Arsengehaltes  ^).  — 
In  einem  besonders  construirten  Apparate,  dessen  Einzelheiten 
ohne  Abbildung  sich  kaum  beschreiben  lassen,  wird  die  Substanz 
zuerst  im  Sauerstoffstrome  erhitzt  und  dann  das  Arsen  in  einem 
getrockneten  und  erhitzten  Salzsäuregassti'ome  verflüchtigt.  Als 
Vorlage  wird  eine  mit  3proc.  Wasserstoffsuperoxyd  und  concen- 
trirter  Salpetersäure  beschickte  Kugel  benutzt.  Nach  beendigter 
Salzsäuredestillation  wird  die  Vorlageflüssigkeit  eingeengt,  die 
Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  ausgefällt,  im  Filtrat  das  über- 
schüssige Baryumsalz  vorsichtig  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
entfernt  und  dann  die  Arsensäure  mittelst  Ammoniak  und  Chlor- 
magnesium gefällt.  Mit  Arsenkies  ausgeführte  Beleganalysen 
bestätigen  die  Zuverlässigkeit  der  Methode.  Tr, 

F.  A.  Gooch  und  ß.  Hodge.  Nachweis  und  Abscheidung 
des  Arsens  bei  Gegenwart  von  Antimon  und  Zinn  3).  —  Verfasser 
haben  im  Anschlufs  an  eine  frühere  Methode,  die  eine  quantitative 
Trennung  des  Arsens  vom  Antimon  bezweckt,  den  Einflufs  wieder- 
holter Destillationen  von  geringen  Mengen  conceutrirter  Salzsäure 
auf  Mischungen  der  Salze  der  oben  genannten  drei  Elemente  mit 
Jodkalinm  untersucht.  Der  zur  Destillation  von  den  Verfassern 
benutzte  Apparat  entspricht  im  Wesentlichen  dem  Destillati ons- 
{ip})arat  von  Mohr.  Die  Versuche,  welche  mit  Arsensäure,  Jod- 
kalium und  Salzsäure  (1,2)  ausgefühii;  wurden,  zeigen,  dafs  vier 
einander  folgende  Destillationen  mit  je  100  ccm  genügen,  um 
0,01  g  Arsen  vollständig  ins  Destillat  überzuführen,  während  eine 


')  Phanri.  Zeitg.  39.  656—057.  —  *)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  6,  303— 3(M). 
—  ")  Dasell)«!.  S.  26.-^—272:  Sill.  Am.  J.  47,  382—385;  Chem.  News  70, 
22-23. 
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einzige  Destillatioa  ausreicht,  um  alle  Arseninengen  unter  0,003  g 
zu  verflüchtigen.  Das  in  das  Destillat  übergegangene  Jod  entfärbt 
man  mit  Ziniichloriir,  bevor  man  das  Arsen  im  Destillat  mittelst 
Schwefel wasserstofi  ausfallt.  Weitere  Versuche  mit  Äntimonsalz 
zeigen,  dafs  Antimon  in  den  DestillationsrücksUinden  nachweiä^bar 
ist,  Ist  Yiel  Antimon  zugegen,  so  kann  es  in  das  Destillat  über- 
gehen, es  zeigt  sich  das  am  Auftreten  von  braunen  Dämpfen  von 
Äntimontrijodid.  Auch  Zinn  bleibt  im  Rückstand,  kann  jedoch 
unter  umständen  auch  in  das  Destillat  fibergehen.  Durcli  eine 
einzige  Destillation  kann  man  mit  dieser  Methode  noch  0,0001  g 
Ai-sen  bei  Gegenwart  von  ca.  0,4  bis  0,5  g  Antimon  und  Zinn  er- 
kennen, hei  gröfseren  Mengen  von  Antimon  und  Zinn  können 
Theile  davon  ins  Destillat  übergehen.  Tr, 

P.  Dieterich.  lieber  die  Grenzen  der  forensischen  Verwt^rth- 
barkeit  des  chemiechen  Arsennachweises  bei  Exhumirungen  9-  — 
Verfasser  empfiehlt  bei  Exhumirungen  nebst  den  Leichenreaten 
auch  Friedhofserde,  Sargstücke,  Leichenkleider,  künstliche  Blumen, 
Bilder  und  ähnliche  Gegenstände,  die  den  Leichen  in  den  Sarg 

egeben  werden,  mit  zu  untei-guchen,  da  diese  Gegenstände  häufig 
arsenhaltig  sind  und  daher  der  Arsengehalt  auf  die  Leiche  über- 
tragen werden  kann.  Das  Hauptaugenmerk  ist  vor  Allem  darauf 
zu  richten,  in  welcher  Verfassung  sich  die  Leiche  befindet.  Auch 
führt  Verfasser  Beispiele  an,  bei  denen  Arsen  Vergiftung  constatirt 
wurde,  die  aber  von  freiwilligem  Arsengenufs  veranlafst  war.  IV. 
Ernnt  Barillot  Toxikologischer  Nachweis  und  Bestimmung 
des  Arsens'-).  —  Verfasser  beschreibt  eine  Modification  des  be- 
kannten Marsh'schen  Apparates,  der  es  gestattet,  die  Zersetzung 
des  jAi^enwasserstoffes  an  der  nach  und  nach  auftretenden  Ring- 

ilduug  im  zur  Rothgluth  erhitzten  Rohre  zu  verfolgen*     Die  auf 
en  zu  prüfende  Leichensubstenz  wird  in  bekannter  Weise  mit 

alzsäare  und  chlorsaurem  Kalium  zerstöii:,  das  Ai^sen  als  Sulfid 
gefällt  und  dieses  mittelst  rauchender  Salpetersäure  und  Salpeter 
zu  arseniger  Säure  oxydirt.  Die  Salpetersäure  wird  verjagt^  in* 
dem  man  den  llückstantl  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  auf 
200**  erhitzt  In  der  schwefelsauren  Lösung,  die  man  dann  erhält, 
kann  man  sich  mittelst  Brucin  von  der  Abwesenheit  der  Salpeter- 
sättre  überzeugen,  während  man  mittelst  m-Phenylendiaminchlor- 
hydrat  die  Abwesenheit  der  salpetrigen  Säure  erkennt  Die 
schwefelsaure  Flüssigkeit  wird  dann  nach  und  nach  in  den 
vorgeschlagenen   Apparat   eingeführt,    die    Ringbildung   kann    an 
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mehreren,  gleichzeitig  erhitzten  Stellen  eintreten,  wenn  der  Apparat 
rasch  entwickelt,  während  bei  langsamem  Gange  des  Apparates 
die  Ringbildung  nach  und  nach  erfolgen  wird.  Nach  der  Methode 
von  Gautier  werden  dann  die  abgeschnittenen  Theile  des  Rohres, 
die  Ringe  enthalten,  bis  auf  Vso^^S  gewogen,  dann  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  das  Arsen  gelöst  und  nach  dem  Trocknen  die 
Rohrstücke  wieder  gewogen.  Tr. 

L.  de  Koningh.  lieber  Arsenbestimmung ^).  —  Da  bei  der 
Bestimmung  des  Arsens  als  Trisulfid  leicht  dasselbe  mit  Penta- 
sulfid  oder  freiem  Schwefel  verunreinigt  ist,  so  mufs  man  nach- 
träglich besonders  den  Schwefel  bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke 
löst  man  das  Schwefelarsen  in  der  Wärme  in  concentrirter  Kali- 
lauge, fügt  Wasser  und  Kaliumpermanganat  hinzu,  bis  die  Flüssig- 
keit grünlichroth  gefärbt  ist,  säuert  mit  Salzsäure  an  und  fällt 
die  Schwefelsäure  mittelst  Chlorbaryum.  Arsensäure  mit  Magnesia- 
mixtur zu  bestimmen,  hält  Verfasser  für  unsicher,  da  erstens  die 
Mixtur  ziemlich  veränderlich  ist  und  oft  nach  einiger  Zeit,  selbst 
bei  Anwesenheit  von  viel  Ghlorammon  beim  Verdünnnen  und  Ver- 
setzen mit  Ammoniak  Magnesiumhydroxyd  fallen  läfst,  andererseits 
auch,  wie  schon  Power  gezeigt  hat,  durch  Jod-  und  Bromkalium 
gefällt  werden  kann.  Genauer  fällt  hingegen  die  Bestimmung  aus, 
wenn  krystallisirtes  Ammonium-Magnesiumchlorid  durch  Umlösen 
und  Fällen  mit  Ammoniak  gereinigt  wird.  Tr, 

F.  A.  Gooch  und  H.  P.  Moseley.  Nachweis  und  annähernde 
Bestimmung  geringer  Mengen  von  Arsen  im  Kupfer  ^).  —  Da,  vne 
Headden  und  Salder 3)  nachgewiesen  haben,  durch  die  Anwesen- 
heit von  Kupfer  beim  Marsh 'sehen  Procefs  das  Arsen  zurück- 
gehalten wird,  so  schlagen  Verfasser  nachfolgendes  Verfahren  zum 
Nachweis  des  Arsens  ein:  lg  Kupfer  wird  in  verdünnter  Salpeter- 
säui'e  gelöst,  die  Lösung  wird  alsdann  mit  2  bis  3ccm  starker 
Schwefelsäure  eingeengt  und  der  concentrirte  Salzrückstand  mit 
Bromkalium  und  Salzsäure  destillirt.  Das  gewonnene  Destillat 
wird  dann  nochmals  unter  Zusatz  von  Bromkalium  destillirt,  das 
zweite  Destillat  wird  mit  etwas  arsenfreiem  Zinnchlorür  versetzt, 
um  das  Brom  im  Destillat  in  Bromwasserstoff  säure  überzuführen, 
und  schlief  slich  im  Marsh 'sehen  Apparat  auf  Arsen  geprüft  Bei 
der  Darstellung  des  Arsenspiegels  wurde  der  von  Sanger*)  an- 
gegebene Apparat  verwendet,  während  eine  annähernde  Schätzung 

»)  Nederl.  TijdBchr.  Pharm.  6,  365—367:  Ref.:  Chem.  Centn  06,  I,  3W). 
—  «)  Zeitschr.  anorg.  CLera.  7,  127— LSI.  —  «)  JB.  f.  1885,  S.  1919.  — 
*)  JB.  f.  1891.  S.  2449. 
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4er  Arsen mengö  durch  Vergleich  mit  Norm alspiegelu  nach  Sanger 
erreiclit  wurde.  E^  gelingt  mittelst  dieaer  Metiiode,  noch  0,0005 
Proc,  Arsen  im  Kupfer  nachzu weisen,  Tn 

F-  Platten,  Maditication  der  Methode  der  Deetillation  mit 
Eiseociilorid  zur  Bestimmung  des  Arsens  im  Kupfer'),  —  Da  im 
Bändel  specieü  da^  Kupfer,  das  zu  Draht  Terarbeitet  werden  8oll^ 
atvenfrei  sein  soll,  so  sind  Methoden  nöthig,  um  auch  äulserst 
geringe  Mengen  ¥on  Ai-sen  im  Kupfer  noch  nachweisen  zu  können- 
V«?rf  anser  beschreibt  verschiedene  Methoden,  die  zum  Arsennachweis 
in  Kupfer  Anwendung  finden,  und  kommt  schliefslicb  auf  den 
sogeztamit^a  Eisi^encblorid-Destillationsprocefs  zu  sprechen,  welcher 
aof  der  Flüchtigkeit  des  Arseuchlorida  beruht  Dieses  van  John 
Clark  Yorgeschlagene  Verfahren  wird  in  der  Weise  ausgeführt, 
dmls  rnan  das  Kupfer  mit  arsenfreiem  Eisenchlorid  destillirt  und 
im  Destillat  das  Arsen  als  Sulfid  bestimmt.  Diese  Methode  ist 
von  Clark  noch  insofern  raodificirt,  ab  dieser  bei  grtjfsen  Mengen 
u  Arsen  das  Destillat  direct  mit  JodlÖsung  titrirte.  Bei  ge- 
ngea  Mengen  von  Arsen  ist  die  genannte  Modification  nicht  an- 
dbajT,  die  Füllung  des  Arsens  aber  als  Scliwefelai^sen  und 
hharige  Bestimmung  üu  umständlich,  es  dürfte  deshalb  die 
Toti  Platten  empfohlene,  nachstehend  beschriebene  Modification 
für  die  Meisten  von  Interesse  sein.  Verfasser  benutzte  luerscu 
Dämlich  eine  schon  im  Fresenius  niedergelegte  Beobachtung, 
dafs  As^Sj  durch  Kochen  mit  Wasser  eine  Zersetzung  erfährt, 
^-iDilem  ai'senige  Säure  in  Losung  geht  und  Schwefelwasserstoi^^ 
^^ptttweicht.  Es  wird  nun  nach  wie  vor  zunächst  das  Arsen  im 
^HDestillat  mittelst  Schwefelwasserstoff  ausgefällt  und  dieses  dann  eine 
^Fbis  zwei  Stunden  mit  400  bis  500  g  Wasser  gekocht.  Die  in  Lösung 
gegangene  arsenige  Säure  titrirt  man  dann  mit  Vio- Normal  *Jod- 
lösuBg.  Frisch  gefälltes  Sulfid  wird  von  Wasser  leichter  gelöst 
als  Sulfitd,  das  gestanden  bat,  auch  ist  zu  bemerken,  data  es  ganz 
unnötliig  ist,  die  Fällung  von  der  beigemengten  Salzsäure  zu 
befreien-  Tr, 

B*  H.  Paul  und  A.  J.  Cownley,  Arsenik  in  Glycerin^).  — 
er  haben  acht  Gljcerinproben  auf  ihren  x4rsengebalt  ge- 
ruft.  In  zwei  Proben  fanden  sie  0,01,  in  zwei  weiteren  0,001  mg 
Aä  in  Iccm  Glycerint  die  übrigen  waren  arsenfrei,  bis  auf  eine 
Probe,  bei  der  bereits  nach  zehn  Minuten  eine  Reaction  eintrat. 
Mit  Ausnahme  dieser  letztgenannten  Probe  zeigte  keine  Probe 
eineti   so   hohen   Arsengehalt,    dafs    man   sie   hätte   beanstanden 


»)  Chem.  S(Kj,  lad.  J-  13,  324-^326,  —  ")  PhÄrm.  J,  Tran».  53,  685, 
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können.  Zur  Prüfung  des  Glycerins  auf  Arsen  haben  Verfasser 
eine  Modification  der  bekannten  Gutzeit'schen  Methode  ange- 
wandt, indem  sie  eine  Mischung  von  2ccm  Glycerin  mit  5ccm 
Salzsäure  (1:7)  auf  1  g  reines  Zink  im  Reagensglase  einwirken 
liefsen,  zur  Beseitigung  von  etwaigem  Schwefelwasserstoff  Jodlösung 
hinzugaben,  und  die  Veränderung  beobachteten,  welche  ein  das 
Reagensglas  verschliefsendes,  mit  ein  bis  zwei  Tropfen  Quecksilber- 
chlorid befeuchtetes  und  dann  getrocknetes  Papier  zeigte.  Ist 
Arsen  zugegen,  so  entsteht  ein  gelber  Fleck  auf  dem  Papier.     Tr. 

F.  A.  Gooch  und  J.  K.  Phelps.  üeber  die  Reduction  der 
Arsensäure  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  und  Bromkalium  i). 
—  Schneller  als  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  läfst  sich  Arsen- 
säure mit  Bromkalium  und  Salzsäure  reduciren  und  dann  als 
Arsentrichlorid  überdestilliren.  Mit  übergegangenes  Brom  ver- 
schwindet allmählich  im  Destillat,  indem  es  das  Arsen  in  seine 
höhere  Oxydationsstufe  verwandelt,  weshalb  Schwefelwasserstoff 
aus  einer  solchen  Lösung  langsam  das  Arsentrisulfid  ausfällt 
Man  kann  auch  eine  sofortige  Fällung  des  Arsentrisulfids  dadurch 
erreichen,  dafs  man  vor  dem  Einleiten  des  Schwefelwasserstoffs 
zu  dem  heilsen  Destillat  etwas  salzsaure  Zinnchlorürlösung  zu- 
giebt.  Weder  dieses  im  Destillat  enthaltene  Zinn,  noch  auch  ge- 
ringe Mengen  von  Zinn  und  Antimon,  die  bei  Gemischen  von 
Arsen,  Antimon  imd  Zinnsalzen  eventuell  in  das  Destillat  über- 
gehen können,  werden  durch  Schwefelwasserstoff  unter  den  vom 
Verfasser  eingehaltenen  Versuchsbedingungen  gefällt.  Tr. 

W.  Heintorf.  Bestimmung  des  Wismutligehaltes  im  Labora- 
torium auf  St.  Andreasberger  Silberhütte  im  Oberharze  *).  —  Beim 
Verschmelzen  der  Rrze  im  Hochofen  geht  das  meiste  Wismuth 
ins  Werkblei  über.  Beim  Abtreiben  desselben  erfolgen:  Abzug, 
Abstrich,  Vorschlag-,  Frisch-  uiid  arme  W^ismuthglätte,  Herd-  und 
Blicksilber.  Der  Abstrich  wird  gesaigert  und  der  gesaigerte  Ab- 
strich zur  Hartbleifabrikation  verwandt.  Abzug  und  Vorschlag- 
glätte werdeu  ])eini  Erz-  und  Sclilackenschmelzen  vorgeschlagen, 
weshalb  die  beiden  Producte  auf  Wismuth  nicht  untersucht  werden. 
Der  Wismuthgehalt  wird  daher  nur  bei  Frischglätte,  armer  Wis- 
niuthglätte  und  Herd,  sowie  auch  im  Blicksilber  bestimmt.  Das 
Princip  der  chemischen  Untersuchung  ist  folgendes:  Mau  löst 
die  auf  Wismuth  zu  prüfende  Substanz  in  verdünnter  Salpeter- 
säure, fällt  mit  Schwefelsäure  das  Blei,  mit  Kochsalz  das  Silber, 

»)  Zeitschr.  anor^^.  Chem.  7,  123—126;  Sill.  Am.  J.  48,  21^— 218.  — 
^)  Borg-  u.  Hüttenm.  Zeitg.  53,  351—353. 
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filtrirt,  wäscht  das  Filter  mit  kaltem,  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
acht  bis  zehn  Mal  nach,  fällt  im  Filtrat  das  Wismuth  mit  kohlen- 
saurem Ämmon  und  Ammoniak,  kocht  und  filtrirt.  Das  kohlensaure 
Wismuth  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  man  legt  alsdann 
zwei  bis  drei  Stück  4  cm  lange  Eisendrahtstifte  in  die  Flüssigkeit, 
stellt  das  Ganze  warm  und  scheidet  so  das  metallische  Wismuth 
ab,  das  man  auf  einem  vorher  getrockneten  und  gewogenen  Filter 
sammelt  und  dann  wägt.  Tr, 

H.  L.  Robinson.  Gegenwart  von  Vanadin  im  technischen 
Aetznatron  1).  —  In  einem  Handels-Aetznatrou  hat  Verfasser  die 
Anwesenheit  von  Vanadium  nachgewiesen.  In  100  g  konnte  0,0376  g 
VjOß  oder  0,0211g  Vanadium  bestimmt  werden.  Als  Vanadat 
scheint  das  Vanadium  jedoch  nicht  im  Aetznatron  enthalten  zu 
sein,  auch  ist  es  fraglich,  aus  welchem  Material,  das  zur  Aetz- 
natronbereitung  Verwendung  findet,  das  Vanadium  stammen  könnte. 

Tr, 

P.  E.  Browning.  Reduction  der  Vanadinsäure  durch  Ein- 
wirkung von  Weinsäure  und  Titration  derselben  in  alkalischer 
Lösung  durch  Jod-*).  —  Es  sind  bereits  mehrere  titrimetrische 
Methoden  zur  Bestimmung  des  Vanadins  bekannt,  auch  eine  jodo- 
metrische  Methode  ist  von  Holverscheit  vorgeschlagen  worden, 
die  jedoch  insofern  etwas  umständlich  ist,  als  dabei  eine 
Destillation  nöthig  ist.  Verfasser  hat  nun  die  Vanadinsäure 
mittelst  Weinsäure  zu  Vanadintetroxyd  reducirt,  dann  die  saure 
Lösung  mit  Kaliumbicarbonat  alkalisch  gemacht,  nach  dem  Ab- 
kühlen eine  bestimmte  Menge  überschüssiger  Jodlösung  von  be- 
kanntem Gehalt  zugegeben  und  dann  den  Jodüberschufs  mit 
arseniger  Säure  zurücktitrirt.  Um  Vanadinsäure  mit  Weinsäure, 
wie  oben  erwähnt,  zu  reduciren,  kocht  man,  bis  die  Lösung  eine 
schöne  blaue  Farbe  erhält.  Kommt  dann  später  überschüssige 
Jodlösung  zu  der  alkalischen  Lösung,  so  verschwindet  die  blaue 
Farbe  und  die  Lösung  nimmt  die  Farbe  des  Jods  an.  Tr, 

Kohlenstoff.  —  Eckley  B.  Coxe.  Verwendung  und  Prüfung 
der  Kleinkohle  ^).  —  In  der  vorliegenden  Arbeit  werden  zunächst 
die  verschiedenen  Arten  der  Kleinkohle  und  ihre  Eigenschaften  be- 
sprochen. Um  die  Verwendbarkeit  der  Kleinkohle  für  Feuerungs- 
zwecke zu  beurtheilen,  ist  es  erforderlich,  eine  Bestimmung  der 
Korngrörse,   des   Gehaltes   an   Schiefer,   Asche,  Wasser  und   das 

>)  Chem.  News  70,  199.  -  *)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  7,  158—160.  — 
«)  Eng.  57,  2;  Ref.:  Oesterr.  Zeitschr.  Berg-  u.  Hüttenw.  42,  294—295. 
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specifische  Gewicht  auszuführen.  Die  Komgröfse  bestimmt  man 
in  einem  Kasten,  der  Schubladen  mit  Böden  aus  Metallsieben  ver- 
schiedener Lochweite  besitzt  Zur  Bestimmung  des  Schiefergehaltes 
benutzt  man  die  Verschiedenheit  im  specifischen  Gewicht  des 
Schiefers  und  der  Kohle;  die  Trennung  der  Bestandtheile  erfolgt 
durch  eine  Zinkchloridlösung  von  geeigneter  Dichte.  Die  Bestimmung 
des  Wassergehaltes  der  Kohle  erfolgt  bei  107o  in  einem  besonderen 
Apparat,  über  den  das  Nähere  im  Original  nachgesehen  werden 
muXs.  Ebenso  werden  die  brennbaren,  flüchtigen  Bestandtheile  iu 
einem  besonderen  Apparat  bestimmt,  während  man  den  Schwefel- 
und  Aschengehalt  in  der  üblichen  Weise  ermittelt  Das  speci- 
fische Gewicht  der  Kohle  wird  an  einer  guten  Durchschnittsprobe 
durch  Wägen  in  Wasser  bestimmt.  Der  Verfasser  giebt  an,  dafs 
die  Differenz  der  Aschengehalte  zweier  aus  derselben  Grube  er- 
haltenen Kohlenmengen  der  Differenz  ihrer  specifischen  Gewichte 
nahezu  proportional  ist  Kph 

Lychenheim.  Bestimmung  des  Phosphorgehaltes  in  Kohlen 
und  Koks^).  —  Die  gesammte  in  den  Kohlen  enthaltene  Phos- 
phorsäure findet  sich  in  der  Asche,  aus  dieser  kann  man  sie  nach 
dem  oxydirenden  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  oder  aber 
direct  durch  Salzsäure  ausziehen.  Der  Verfasser  bespricht  eine 
Reihe  von  Methoden,  die  er  durchprobirt  hat;  bei  allen  wird  die 
Phosphorsäure  durch  Molybdänlösung  als  Ammoniumphospho- 
molybdat  gefällt  Sie  unterscheiden  sich  kaum  principiell,  sondern 
nur  durch  die  Mengenverhältnisse  der  Reagentien  und  durch  die 
Reihenfolge  der  Operationen.  Am  schnellsten  kommt  man  zum 
Ziel,  wenn  man  die  Asche  mit  Salzsäure  eindampft,  sodann  mit 
Salpetersäure  behandelt  und  die  Phosphorsäure  aus  der  erhaltenen 
Lösung  als  Ammonphosphormolybdat  fällt  Es  wird  auch  eine 
einfache  Vorrichtung  zum  Veraschen  der  Kohle  beschrieben.    Kpl. 

Robert  H.  Forbes.  Eine  zweckmäfsige  Form  des  Apparates 
zur  Bestimmung  der  Kohlensäure'^).  —  Der  Apparat,  der  sowohl 
zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  Carbonaten,  als  auch  zur 
Verbrennung  des  Kohlenstoffs  aus  Eisen  durch  Chromsäure  dienen 
kann,  besteht  aus  einem  kleinen  Kolben,  dessen  Verschlufsstück 
(einerseits  ein  Rohr  mit  Kaliumhydroxyd  oder  Natronkalk  zum 
Entfernen  der  Kohlensäure  aus  der  durchzusaugenden  Luft  trägt, 
während  es  andererseits  mit  einem  Rückflulskühler  versehen  ist 
An  diesen  schliefst  sich  ein  Trockenrohr  zum  Trocknen  der  ent- 


*)  Transact.  of  Amer.   Inst,  of  Min.  Engin.;   Ref.:  Berg-  u.  Hüttenni. 
Zeitg.  53,  272-273.  —  «)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  204—205. 
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wickelten  Kohlensäure,  sodann  folgt  der  Kaliapparat  und  an  diesen 
ist  ein  Aspirator  angefügt.  Der  ganze  Apparat  enthält  nichts 
principiell  Neues,  zeichnet  sich  vielmehr  nur  durch  zweckmäfsige 
Anordnung  der  einzelnen  Theile  aus.  Eine  Figur  ist  dem  Original 
beigefügt.  Kpl 

Fl.  Kratschmer  und  E.  Wiener.  Grundzüge  einer  neuen 
Bestimmungsmethode  der  Kohlensäure  in  der  Luft  ^).  —  Verfasser 
gehen  von  der  bekannten  Thatsache  aus,  dafs  bei  der  Titration 
von  Natriumcarbonatlösung  mit  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  Verwendung  von  Phenolphtalein  als  Indicator 
Entfärbung  eintritt,  wenn  genau  die  Hälfte  der  zur  völligen  Zer- 
setzung des  Carbonats  nöthigen  Menge  Schwefelsäure  verbraucht 
ist.  Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  Luft  verfahren  sie 
daher  folgendermafsen.  Die  zur  Absorption  der  Kohlensäure  ver- 
wendete Alkalihydratlösung  wird  unmittelbar  vor  dem  Versuche 
auf  eine  Schwefelsäure  eingestellt,  von  welcher  1  ccm  genau  1  mg 
Kohlensäure  entspricht.  Mit  100  bis  200  ccm  dieser  Alkalilösung 
wird  eine  Flasche  aus  farblosem  Glase  von  bekanntem  Inhalte, 
welche  die  zu  untersuchende  Luft  enthält,  beschickt  und  etwa 
eine  halbe  Stunde  lang  geschüttelt.  Um  eine  gröfsere  Vertheilung 
der  Alkalilösung  zu  bewirken,  werden  Glasperlen  oder  Glassplitter 
zugegeben.  Nach  beendigtem  Schütteln  wird  die  Lösung  mit  der- 
selben Schwefelsäure  wie  vorher  und  Phenolphtalein  bis  zur  Ent- 
färbung titrirt.  Braucht  die  Alkalilösung  nach  der  Absorption 
der  Kohlensäure  b  ccm,  eine  gleiche  Menge  der  Alkalilösung  vor 
der  Absorption  a  ccm  Schwefelsäure,  so  ist  die  Menge  der  in  der 
untersuchten   Luft  enthaltenen   Kohlensäure    gleich   2  fa — b)  mg. 

Kp. 

J.  B.  Cohen  und  G.  Appleyard.  Einfache  Methode  zur 
Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  Luft*).  —  Die  Verfasser 
füllen  eine  22  Unzen  fassende  Flasche  durch  einen  Blasebalg  mit 
Luft  Dann  geben  sie  Va  ^^m  einer  Lösung  von  0,2  g  Phenol- 
phtalein in  100  ccm  verdünnten  Alkohol  (Alkohol  und  Wasser 
gleiche  Volumina)  und  10  ccm  eines  Kalkwassers  folgender  Dar- 
stellung zu.  Gesättigtes  Kalkwasser  wird  auf  das  100  fache  Volumen 
verdünnt  und  auf  eine  oben  und  unten  tubulirte  Flasche  gefüllt. 
An  dem  unteren  Tubus  sitzt  die  Pipette  mit  einem  Dreiwegehahn, 
dessen  eine  Stellung  die  Pipette  volllaufen  läfst,  während  die 
zweite  das  Ablaufen  der  Füllung  gestattet.  Die  Pipette,  wie  der 
obere  Tubus   sind   durch  Natronkalkröhren   geschützt     Nach   der 

»)  Moiiatsh.  Chem.  15,  429—432.  —  «)  Cbem.  News  70,  IIL 
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Beschickung  wird  die  oben  genannte  Flasche  geschüttelt  Entfärbung 
nach  weniger  als  drei  Minuten  zeigt  mehr  als  0,07  froc.  Kohlen- 
säure und  somit  schlechte  Luft  an,  Entfärbung  nach  drei  bis  fünf 
Minuten  zeigt  0,05  bis  0,07  Proc.  an  und  somit  erträgliche  Luft, 
Entfärbung  nach  mehr  als  fünf  Minuten  Schütteln  bedeutet  gute 
Luft  V.  Lb. 

C.  Kippenberge r.  Kritische  Studien  der  Methoden  der 
Kohlensäurebestimmung  in  Trink-  und  Mineralwässern,  mit  be- 
sonderer Berücksichtigung  der  Trennung  der  freien  und  halb- 
gebundenen von  der  zu  Monocarbonaten  gebundenen  Kohlensäure, 
nebst  Beiträgen  zur  Kenntnifs  der  Bildung  kohlensaurer  Salze  in 
den  Wässern ').  —  Die  Erhöhung  der  Löslichkeit,  die  Natriumchlorid 
bei  frisch  gefälltem  Magnesium-  und  Calciumcarbonat  bewirkt, 
wird  nach  dem  Verfasser  durch  das  Entstehen  einer  Doppelver- 
bindung hervorgerufen.  Diese  Carbonate  lassen  sich  bequem  nach- 
weisen, indem  Hämatoxylin  mit  Magnesiimicarbonat  eine  Bläuung 
und  Gallein  mit  Calciumcarbonat  eine  hellrothe  Färbung  giebt 
Mit  Alkalisulfaten  und  -nitraten  geben  diese  Indicatoren  keine 
Färbung,  wohl  aber  mit  Alkalicarbonat,  indem  Hämatoxylin  röthend, 
Gallem  bläuend  einwirkt  Auch  Kaliumsulfat  löst  Calcium-  und 
Magnesiumcarbonat,  doch  erleidet  hierbei  das  erstere  eine  doppelte 
Umsetzung.  Alkalinitrat  scheint  Magnesiumcarbonat  unter  Bildung 
einer  Doppelverbindung,  Calciumcarbonat  durch  Umsetzung  zu 
lösen.  Magnesiumcarbonat  löst  Alkalidicarbonat  zu  Sesquicarbo- 
naten  beider  Verbindungen,  welche  unter  Abscheidung  von  neu- 
tralem Magnesiumcarbonat  und  Regeneration  des  Alkalidicarbonats 
sich  wieder  zerlegen.  Die  geringe  Löslichkeitserhöhung,  die  bei 
Magnesiumcarbonat  durch  Zusatz  von  Alkalicarbonat  eintritt, 
schreibt  Verfasser  der  Entstehung  einer  Doppelverbindung  zu. 
Da  Calciumcarbonat  in  Alkalicarbonaten  nicht  einmal  die  Löslich- 
keit wie  in  Wasser  besitzt,  entstehen  hier  keine  Doppelverbin- 
duugen.  Alkalidicarbonat  löst  frisch  gefälltes  Ferrocarbonat  zu 
Sesquicarbonaten ,  die  durch  die  Luft  zu  Ilydroxydul  und  Hydr- 
oxyd gelöst  werden,  während  Alkalicarbonat  die  Löslichkeit  ver- 
mindert. Frisch  gefälltes  Magnesiumcarbonat  löst  Magnesiumsulfat 
und  -chlorid  unter  Bildung  eines  Doi)pelsalzes,  dessen  Löslichkeit 
in  Wasser  von  der  Concentration  und  der  Temperatur  der  an- 
gewandten Lösung  abliängt.     Hämatoxylin,  Gallein,  Gentianablau 


»)  Forscbungsber.  über  Lebensm.  1,  227—237,  263—275,  332—342, 
374— 3<s<j.  432—145,  477—490;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  II,  176,  451,  495,  627. 
854;  66,  I,  133. 
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sei  gen  die  Gegeowart  von  Magnesiumcarbonat  io  diesen  Lösungen 
durcli  die  entstehende  Färbaog  an,  Magnesiuracarbönat  wii'd  von 
Chlorbaryum  und  Chlorcalcium  unter  Umsetzung,  jedoch  nicht 
quantitativ,  gelöst  Magnesiumsulf atlösung  setzt  sich  mit  frisch 
gefälltem  Calciumcarbonat  unter  Bildung  von  Magnesiumcarbonat 
um,  das  als  Doppelverbindung  mit  dem  Magnesiumsulfat  in  Lo- 
sung geht*  Frisch  gefälltes  Ferrocarbonat  setzt  sich  mit  löslichen 
Magnesium*  und  Calcinmsalzen  um  unter  Bildung  von  unlöslichem 
Magnesiumcarbonat,  bezw,  Calciumcarbonat  und  löslichem  Eisen- 
eak,  und  zwar  in  eonstantem  Verhältnifs  zur  Menge  der  ange- 
andt-an  löslichen  Salze,  Durch  freie,  gallertartige  Kieselsäure 
tt  schon  bei  14  bis  16"  eine  Zersetzung  der  Carbonate  ein,  die 
mit  der  Temperatur  zunimmt  Verfasser  bespricht  sodann  die 
Kohlensäurehestimmnng  durch  Titration,  Er  theilt  Versuche  mit 
iiber  die  Grenze  der  Empfindlichkeit  von  Indicatoren  und  Reagens- 
papieren, über  die  Beeinflussung  derselben  durch  Chlorbaryum^ 
und  Salmiaklosung  und  das  Verhalten  der  Indicatoren  gegenüber 
den  Mono-  und  Dicarbooaten ,  den  Alkalien,  ErdalkaUen  sowie 
Magnesia.  In  Gegenwart  von  Ammonsalzen  schlägt  Verfasser 
Azolithmin  und  Uramin  als  Indicatoren  vor*  Verfasser  geht  dann 
auf  die  einschlägigen  Arbeiten  verschiedener  Autoren  näher  ein* 
Bestimmt  man  freie  Kohlensäure  in  Trink-  und  Mineralwässern 
mit  Kalilauge  oder  Kaliumcarbonat,  so  erhält  man  bei  Benutzung 
von  Tropäoiin  000  und  Phenolphtalein  als  Indicatoren  die  besten 
Itesultate,  Verfasser  bespricht  dann  die  verschiedenen  Methoden, 
nach  denen  die  Kohlensäiu^e  gewichlsanalytisch  festgestellt  wird. 
Zum  Schluts  gieht  er  die  Resultat«,  die  er  auf  Grund  seiner 
Mpthoden  bei  der  Analyse  verschiedener  Süfs-  und  Mineralwässer 
erhaltun  hat  Carbonate  und  Dicarbonate  bei  Äbwesenlieit  freier 
Kohlensäure  titriil  Verfasser  mit  ^/,o  Noi*mal-8alzsäure  unter  An- 
wendung von  Phenolphtalein  in  geschloasenen  Gefälsen,  Dabei 
verwandeln  sich  alle  Carbonate  in  Dicarbonate: 
KftjCO,  +  HCl  =  NaCl  +  NaHCO, 
aCftCO,  +  2HC1  =  CaCl,  +  CftCO^,CO,  +  H,0. 

Nach  Zusatz  von  Methylorange  wird  dann  bis  zur  beginnenden 
liothfärbung  titrirt,  wodurch  die  Dicarbonate  in  Neutralsalze  ver- 
wandelt werden: 

NöflCOs  +  HCl  ^  KftCI  +  CO,  +  H,0. 
US  diesen  WerÜien  lassen  sich  Mono-  und  Dicarbonate  berechnen* 

C  Kippenherger*     Zur    titrimetrischen    Trennung    von 
Hydroxyden  und  Carhonaten  und  Bicarhonaten  und  Carbonaten 


Jftlireiber.  1  Chcm*  \a.  h.  w.  für  liui. 
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der  Alkalien,  alkaliscljen   Erden    und   der   Magnesia^)«   —   Verl 
faseer  hat  nnläugst^)   mitgetlxeilt ,    dafs   eine   Anxahl    von    Ind^ 
catoren,    wie    Hätmd'Oxyßin.    GalMn^    Ahannin^    Qeniianabhn 
Bleu   de  Lyon    und    Bleu    de   Poirrier^    mit    den    Hydrojcyden 
Carbonaten  nnd  Bicarbonaten   der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle 
sowie     des     Magneainnia     verschiedene     Farbreactionen      giebtj 
welche  zur  titrimetnschen  Bestimmung  der  einzelnen  VerbindunJ 
gen  benutzt  werden  können.     Aus  den  Angaben   des  Verfasser 
geht  indessen  hervor,  daTs  von  den  angeführten  Indicatoren  keil 
einziger  zur  Bestimmung  von  Magneaiumcarbonat  in  den  erwähnte^ 
Gemischeu  brauchbar  ist,  und  dafs  sich  ebenso  Gentianablau,  Blei 
de  Poin'ier,  sowie  Indigschwefelsaure  und  Flavescin  nur  sehr  wenij 
zur  Titration  von  Carbonaten  neben  Hjrdroxyden  eignen,     Somif 
bleiben  nur  Älcaunin  und  Bleu  de  Lyon  übrig,  welche  ebenso  wil 
Phenolphtalein  für  diesen  Zweck  verwendbar  sind*    Die  Titratio0 
wird,  um  Verluste  an  Kohlensiiure  zu  vermeiden,  unter  den 
kannten   Vorsicbtsm  aisrege  In    und   in    geschlossenen   Gefälsen 
ausgeführt,  dafs   zouächat  unter  Zusatz  eines  der  di*ei  eben  ge 
nannten    Indicatoren    bis    zum    Farbenumschlag    titrirt,    abdanti 
Methylorange  zugesetzt  und  nunmelir  zu  Ende  titrirt  wird.    In  de 
ersten  Phase  der  Titration  wird,  wenn  es  sich  um  Lösungen  hau« 
delt,  welche  Carbonat   und  Hydroxyd  enthalten,  eine  dem  Hydr^ 
oxyd  und  der  Hälfte  des  Carbonats  äquivalente  Menge  Säure,  in 
der  zweiten  Phase  die  zweite  Hälfte  der  zur  völligen  Zersetzung 
des  Carbonats  nöthigen  Menge  Säure  verbraucht     Hieraus  lasse 
sich   die   Mengen   an   Carbonat  und   Hydroxyd   berechnen* 
Mischungen  von  Bicarbonat  und  Carbonat  ist  in  der  ersten  Pha 
der  Reaction  nur  so  vie)  Saure  nöthig,  als  der  Umwandlung  de 
Carbonats  in  Bicarbonat  entspricht.     Die  Bestimmung  von  Hjd 
Oxyden  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  neben  einander  lälst  siel 
so  ausführen,  dafs  zunächst  mit  Hülfe  eines  der  genannten  lutü^ 
catoren  die  Gesaramtal kalität  ermittelt,  darauf  in  einem  ander 
Tlieile  der  Lösung  die  Erdalkalihydroxyde  mittelst  überschüssige 
titrirter  Alkalicarbonatlösung  gefällt  werden,  und  in  einem  aliJ 
quoten   Theile  des   Filtrats   der   Ueberschufs    an    AlkaHcarbona 
neben  Alkalihydroxyd  nach   dem  soeben  mitgetheilten  Verfahr 
bestimmt  wird.  Kp. 

A.  Wölk 0 wie z.    Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  bei  An' 
Wesenheit  von   löslichen  Sulfiden  3),  —  Vm   bei  der  quantüaii 


^)  Zeitaclir.  ati^w.  Chem.  1894,  S.  495— 501.  —  '>  Vgl  iu  ▼oFitehend 
Referat,  —  ')  Zeitschr.  ftngew.  Chem.  1894,  S.  165. 
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Bedimmung  twi  Kohlemäure  in  Gei^eüwart  löslicher  Sulfide  den 
^^chwefelwa9^erstofi  zurückzulialten,  wird  in  das  Entwickelungti- 
kölbchen  des  Fresenitis'sclieo  Apparates  (nach  YoUstäadiger 
Zusammenstellung)  ein  Ueberschtifo  einer  20proc,  Kupferchlorid- 
lösung  hineingebracht,  wobei  das  in  Salzsäure  unlösliche  Kupfer* 
siiltid  entsteht.    Kupfereulfat  ist  weniger  geeignet  Kj^h 

Silieiuni,  Titan,  Zirkou,  Zinn,  —  AV.  R  Hillebraad. 
Eine  AuKorderung  zur  grörseren  Vollständigkeit  bei  Gesteins- 
analysen^).  —  An  der  Hand  von  Beispielen  weist  der  Verfasser 
daraui  hin,  daf^  die  vielfach  üblichen  unvollständigen  Analysen  von 
Gesteinen  u,  s,  w,  zu  ganz  falschen  Vorstellungen  über  die  Natur 
derselben  führen  können;  er  fordert  allgemein,  dats  wenigstens 
stets  die  vorhandenen  Elemente  angegeben  werden,  wenn  auch 
ihre  genaue  quantitative  Bestimmung  unterbleibt  Auch  eine  mikro- 
skopische Prüfung  des  analysirten  Materials  wird  empfohlen*  KpL 

Robert  Sachsse  und  Arthur  Becker,  Die  Aufschliefsuug 
von  Silikaten  durch  Eisenoxydul  und  Manganoxydul  ^),  -^  Eisen- 
üjtydul  und  Manganoxydul  üben  auf  die  Silikate  eine  anfschliersende 
Wirkung  aus,  deren  Gröfae  je  nach  der  Natur  des  Silikates  sehr 
verschieden  ist  und  die  auch  stark  von  dem  Misehungsgrade 
beider  Substanzen  abhängt  Die  Versuche  der  Verfasser  wurden 
in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  das  aufzuschliersende  Silikat  mit 
Braunstein  resp.  mit  Eisenoxyd  gemischt  und  das  Gemenge  im 
Wasserstoffstrome  geglüht  wurde,  wobei  die  Oxyde  sich  reducirten 
und  auf  das  Silikat  sodann  einwirken  konnten.  Das  Manganoxydul 
wirkt  intensiver  als  das  Eisenoxydul  Die  Mengen  nicht  auf- 
geschlossenen Silikates  schwanken  je  nach  dem  Material  von  etwa 
6  Proc.  bis  zu  76  Proc.  Kpl 

P.  Jan  nasch,  Ueber  die  Aufschliefsung  von  Silikaten  unter 
Druck  durch  concentrirte  Salzsäure*). — ^  Verfasser  zeigt  an,  dafs  er 
weiter  mit  der  Aufschliefsung  von  Silikaten  durch  Salzsäure  unter 
Druck  beschäftigt  ist  Er  benutzt  dazu  gewalrte  Mann  es  mann - 
»cbe  Elsenbomben,  welche  noch  mit  besonderen  Vorrichtungen 
Tersehen  sind  und  es  gestatten,  die  mit  dem  Reactionsgemisch 
beschickten,  zugeachmolzenen  Glasröhren  im  Gatter mann'schen 
Rohrenofen  gefahrlos  auf  400"^  zu  erhitzen.  Kp, 

Alexander  Cameron.  Die  Bestimmung  der  Kieselsäure <). 
^-  Wenn  man  die  durch  Alkalien  aufgeschlossene  und  durch 
Säuren    wieder    abgeschiedene    Kieselsäure     lediglich    auf    dem 


*)  Araer.  Cheith  Soo.  J-  16,  90—93,—  ')  Landw,  V er, -S tat.  45, 147— 16L 
—  ')  ZeilscUr,  anorg,  Chem,  6,  72.  —  *)  Chem.  Newa  69,  171—172. 
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Wasserbade  eintrocknet,  so  verbleibt  eine  gröfsere  Menge  der- 
selben in  wasserlöslichem  Zustande  und  geht  ins  Filtrat,  als 
wenn  man  zum  Entwässern  höhere  Temperaturen  anwendet,  um 
die  Kieselsäure  quantitativ  zu  sammeln,  ist  es  erforderlich,  das 
erste  und  event.  auch  die  späteren  Filtrate  wieder  einzudampfen, 
am  besten  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  um 
auch  die  noch  gelösten  Mengen  derselben  abzuscheiden.  Gegenwart 
von  Thonerde,  Eisen,  Calcium  oder  organischer  Substanz  beein- 
flussen die  Kieselsäurebestimmung  nicht  wesentlich;  doch  ist  es 
in  solchen  Fällen  nicht  empf ehlenswerth ,  beim  Eindampfen 
Schwefelsäure  hinzuzufügen,  weil  sich  sonst  schon  schwer  lösliche 
Verbindungen  bilden,  die  sich  der  Kieselsäure  beimengen.  — 
Etwas  wesentlich  Neues  dürfte  diese  Arbeit  kaum  enthalten.  Kph 
S.  W.  Shimer.  Notiz  über  die  Bestimmung  der  Kieselsäure 
in  Hochofenschlacke  i).  —  Beim  Verarbeiten  aluminiumhaltiger 
Erze  unter  Zusatz  magnesiumhaltiger  Kalksteine  können  sich  in 
der  Hochofenschlacke  spinellartige  Magnesiumaluminate  bilden,  die 
bei  der  Analyse  durch  Schmelzen  mit  Alkalicarbonat  nicht  zersetzt 
werden  und  sich  in  Folge  dessen  der  durch  Säuren  abgeschiedeneu 
Kieselsäure  beimengen.  Deswegen  ist  in  solchen  Fällen  stets  eine 
Behandlung  der  Kieselsäure  mit  Schwefelsäure  und  Fluorwasser- 
stoffsäure erforderlich.  Kpl. 

A.  Emmerling.  Ueber  eine  einfache  Methode  für  den 
Nachweis  und  die  annähernde  Bestimmung  von  Sand  in  Futter- 
mitteln, Mehlen  und  dergl.  2).  —  Um  von  den  soeben  genannten 
leichteren  organischen  Substanzen  den  etwa  vorhandenen  Sand 
abzuschlämmen,  benutzt  der  Verfasser  eine  Zinkvitriollösung  von 
1  kg  krystallisirtem  Salz  in  725  g  Wasser  (spec.  Gew.  =  1,43). 
Diese  Losung  wird  in  einem  geeigneten  Apparat  mit  Wasser 
übei-schichtet,  auf  dieses  bringt  man  das  zu  untersuchende  Object 
und  rührt  vorsichtig  um,  wobei  der  Sand  nach  unten  sinkt.  Will 
man  ihn  quantitativ  bestimmen,  so  führt  man  den  Versuch  in 
einem  tricliterartigen ,  am  unteren  Ende  mit  einem  graduirten 
Uührchen  versehenen  (fefäfse  aus;  in  dieses  fällt  der  Sand  hinein. 
Scüue  Menge  wird  —  annähernd  —  direct  an  der  Scala  abgelesen. 

Kpl 
Charles    Baskerville.      Die    Abscheidung    des   Zirkoniums 
durch   schweflige  Säure  =^).   —  Beim  Kochen  einer  schwefelsauren 
Lösung  von  Zirkonoxyd  mit  schwefliger  Säure  tritt  keine  Fällung 

')  Amer.  Chem.  J.  16,  501—502.  —  *)  Zeitschr.  anal.  Chem.  33,  46—48. 
—  •;  Amer.  Chem.  J.  16,  475—476. 
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IIB  and  auch  der  uach  aanäherndem  Neutvalisiren  mit  Ammoaiak 
utstehande  Niederschlag  enthält  nicht  alles  ZirkoE.  Wenu  maa 
;egeti  zu  einer  Lösung  von  Zirkonchlorid  schweflige  Säui-e 
ügt,  so  entsteht  schon  in  der  Kälte  ein  dichter  Niederschlag. 
ocht  man  eine  solche  schwach  saksaure  Loyung  mit  schwefliger 
Säure  einige  Minuten^  so  wird  das  gelöste  Zirkon  quantitativ 
ausgefällt  Der  Niederschlag  ist  gut  tiltrirbar.  —  Dies  Verfahren 
iir  Abächeiduiig  des  Zirkons  kaun  auch  mit  Vortheil  zm*  Tren- 
ung  desselben  von  Eisen  uad  Aluminium  dienen,  KpJ. 

(j,  Deniges*  Schneller  Nachweis  des  Zinns  i).  —  Der  Nach- 
eis von  Zinn  in  einem  S<üztß€fnis€h  kann  man  s^weckmäfsig  durch 
as  „Molybdo- Schwefelsäurereagens**  führen.  Dieses  besteht  aus 
lüg  Ämmonmolybdfit,  100 ccm  reiner  Schwefelsäure  und  lOOccni 
jfWasser.  Es  mrd  dui^h  organische  und  anorganische  Itednctions- 
ttel  blau  gefärbt,  in  den  meisten  Fallen  jedoch  nur  in  der 
itise,  während  in  der  Kälte  die  Reaction  nur  sehr  langsam 
intritt.  Siannosabe  bewirken  dagegen  auch  m  der  Kälte  eine 
tnei'gische  Reduction.  Ebenso  verhalten  sich  die  Salze  der  hydro- 
fichwefligen  Säure,  die  Ferrosake  und  die  Cuproverbinduiigen. 
Da  nun  in  saurer  Losung  Hydrosulfite  nicht  beständig  sind,  da 
ferner  Cuproaahe  in  Wasser  unlöslich  sind,  ^^o  kann  man  - —  falls 
Ferrosalze  nicht  vorhanden  —  nach  geeigneter  Vorbehandlung 
der  Substanz  mit  dem  erwähnten  Reagens  das  Zinn  nachweisen- 
;Wesentlich  sicherer  wird  der  Nachweis,  wenn  man  das  Metall 
erst  durch  Zink  in  einem  Platingefäfs  ausfällt,  sodann  durch 
Salzsäure  in  Chlorür  vei*^*andelt,  dieses  in  Wasser  löst  und  die 
Lösung  mit  Molybdoschwefelsäure  prüft.  Um  in  einer  Legirung, 
aus  der  wegen  der  geringen  Menge  das  vorhandene  Eisen  nicht 
entfernt  werden  kann^  dm  Zinn  nachzuweisen,  bedient  sich  De- 
öiges  der  Anieikt/stinreaction,  Das  benutzte  Reagens  wird  her- 
gestellt durch  Lösen  von  0,5  g  Bmmn  in  5  ccm  Salpetersäure, 
Verdünnen  der  rothen  Lösung  auf  250  ccm  und  einviertelstündiges 
Kochen,  wobei  sie  sich  gelb  färbt  Diese  Flüssigkeit  enthält 
ein  Nitroderivat  des  Brncins  jyKaküthelin^ ;  sie  nimmt  durch 
Reductionsmittel  eine  rothviolette  Färbung  an  und  enthält  dann 
das  noch  wenig  untersuchte  „ÄmethysUn^.  Um  das  Zinn  nach- 
zuweinen,  ist  es  also  nur  nöthig,  die  StannogalzlÖsung  zu  der 
siedenden  lieagenslösung  li inzuzufügen,  wobei  eine  Amethyst- 
färbung auftritt.  Der  Nachweis  des  Zinns  in  der  MäaHnnsä^/kfe 
und  ähnlichen  schwer    zu    behandelnden  Saueii^tofCvarbindungen 
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kann  in  der  Weise  ausgeführt  werden,  da£s  man  das  zu.  unter- 
suchende Object  mit  Zink  und  Salzsäure  zusammenbringt,  wodurch 
sich  metallisches  Zinn  abscheidet,  weil  auch  unlösliche  Zinn- 
Verbindungen  durch  nascirenden  Wasserstoff  reducirt  werden.  Zur 
Identificirung  kann  man  nach  dem  Wiederauflösen  des  Metalls 
die  oben  charakterisirten  Methoden  benutzen.  jE^. 

Frank  L.  Teed.  Notiz  über  die  Analyse  von  Phosphofzinn  i). 
—  Zur  Analyse  wird  die  Legirung  mit  Salpetersäure  oxydirt, 
deren  Ueberschufs  man  durch  Ammonchlorid  zersetzt  Sodann 
macht  man  die  Lösung  mit  Ammoniak  alkalisch  und  setzt  Ammon- 
sulfid  zu,  bis  alles  Zinn  gelöst  ist,  wobei  Spuren  anderer  Metalle, 
die  in  Ammonsulfid  unlöslich  sind,  zurückbleiben.  Das  2iinn8ulfid 
fällt  man  durch  Säuren,  in  Filtrat  bestimmt  man  die  Phosphor- 
säure. Diese  Methode  von  Teed  giebt  nach  B.  Dyer  keine  guten 
Resultate,  vielmehr  verfährt  man  besser  f olgendermafsen :  Man 
oxydirt  das  Metall  mit  Salpetersäure  und  setzt  dann  Chlorwasser- 
stoffsäure zu,  so  dals  alles  Zinn  in  Lösung  geht  Sodann  bestimmt 
man  die  Phosphorsäure  mit  Molybdänlösung.  —  Ein  directes 
Auflösen  der  Legirung  in  Salzsäure  verursacht  einen  Verlust  an 
Phosphor.  Kph 

W.  Uampe.  Verfaliren  zur  quantitativen  Trennung  von 
Arsen,  Antimon  und  Zinn  2).  —  Arsen,  Antimon  und  Zinn  erhält 
man  im  Laufe  der  gewöhnlichen  quantitativen  Analyse  zunächst 
in  Form  ihrer  Sulfosalzlösung;  aus  dieser  fällt  man  die  Sulfide 
nun  nach  Hampe's  Vorschlag  durch  Säuren  aus,  filtrirt  sie  ab 
und  bringt  den  Niederschlag  in  ein  Becherglas,  während  man  den 
auf  dem  Filter  verbliebenen  Rest  mit  wenig  Schwefelammon  löst 
und  zur  Hauptmenge  hinzufliefsen  läfst.  Das  Gemisch  im  Becher- 
glase oxydirt  man  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Kaliumchlorat; 
sodann  fügt  man  zur  Lösung  Weinsäure  hinzu  und  filtrirt  sie. 
Nach  dem  Uebersättigen  des  Filtrates  mit  Ammoniak  fällt  man 
aus  möglichst  concentrirter  Lösung  das  Arsen  als  Ammonium- 
magnesiumarsenat,  welches  man  event  nochmals  löst  und  ausfällt 
Die  antimon-  und  zinnhaltige  Flüssigkeit  wird  nach  dem  Ansäuern 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt;  die  abfiltrirten  Sulfide  bringt 
man  in  ein  Becherglas,  wobei  man  das  am  Filter  Festhaftende 
mit  Schwefelnatrium  löst,  und  dann  versetzt  man  die  concentriiie 
kalte  Lösung  der  Natriumsulfosalze  in  kleinen  Portionen  mit 
Natriumsuperoxyd;  es  bildet  sich  Natriumstannat  und  Natrium- 
pyroantimonat    Dieses  letzte   scheidet  man  nach  dem  Aufkochen 
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^  mit  Yerdünutem  Alkohol  vollstäudig  ab,  ültrirt  es  nacb  24  Stunden 

md  wäscht  mit  Yerdünntem  Alkolml  aus.    Zur  Bestimmuug  löst 

lan  es  in  weinsäurehaltiger  Salzsäure,  fällt  das  Antimon  duruh 

Schwefelwasserstoff  und  behandelt  das  Sulfid  in  bekanatür  Weise. 

11  das  Filti^at  vom  Katriumpyroatitimonat  wii*d  Sohwefelwasser- 

Itoff  geleitet;  das  Zinnsultid  fuhrt  man  in  Zionsäure  über.    Wenn 

riel  Antimon  mit  wenig  Zinn  und  .^^en  vorhanden  ist^  so  kann 

lan  auch  zuerst  das  NatriumpyroantimoEat  ausfällen  und  später 

Bi*st  Zinn  und  Arsen  trennen.  KpJ. 

Mengin,    Trennung  und   Bestimmung  des  Zinns  und  Anti- 

aons    in    einer    Legirung  i),     —    Mau    behandelt    die    tai    unter* 

suchende  Leginmg  mit  Salpetersäure,  welche  die  übrigen  Metalle 

luflÖBt,  Zinn  und  Antimon  jedoch  als  Oxyde  ungelöst  zuruckläfst 

)iese  werden  gesammelt,  gewogen  und  darauf  mit  Salzsäure  und 

Binem  Stück  Zinn  etwa  drei  Stunden  hindurch  auf  dem  Sandbade 

behandelt.    Hierdurcli  gelit  das  Zinn  als  Chlorür  in  Lösung,  wäln^end 

las  Antimonoiyd   durch   den  uascirenden  Wassei^stoff  xu  metalh- 

chem  Antimon   reducirt  wird.     Das   schwarze   Metallpulver  wird 

er   Luftabschlufs   mit   Walser,   dann   mit   Alkohol   gewaschen, 

Dcknet  und  gewogen.    Eine  Oxydation  ist  weder  heim  Wasclieu, 

loch  beim  Trocknen    zu  befürchten.     Der  Zinngehalt  wird  durch 

iechnung  gefunden,  Kp. 

Metallaualyse^  Allgemeines.  —  Edmund  Jensch.  Zur 
robenahme  von  Metallaschen  fiir  die  chemische  Untersuchung  *). 
—  Nur  durch  Trennung  der  pulverförmigen,  zumeist  oxydischen 
Theile  von  den  stückigen,  vorwiegend  metallischen  Partien  unter 
genauester  Bestimmung  der  Mengenverhältnisse  beider  läfst  sieh 
eine  richtige  Probenahme  von  Metallaschen  ausführen  [vgl  auch 
Kürup")]. —  Dasselbe  gilt  für  die  Gestell uiasse  der  oberschlesischen 
Mochöfeu,  die  sich  so  stark  mit  Zink,  Blei  und  deren  Oxyden  an- 

» reichert^  dafs  sie  ein  beliebtes  Zuschlagsmaterial  für  den  Zink- 
iiüttenbetrieb  geworden  ist.  Die  Probenahme  ist  hier  noch  weit 
schwieriger;  man  nmfs  die  gewogene  Masse  auf  Kugelmühlen  zer- 
kleinern, die  Metallklumpen,  welche  in  der  Mühle  zurückbleiben, 
wägen  und  analysiren,  aus  dem  Mahlgut  eine  Durchschnittsprobe 
ziehen,  ans  dieser  die  Metalltheile  absieben  u.  s.  w.  Durchschnitts- 
proben  aus  den  gröfseren  Metallklumpen  werden  durch  Ein- 
schmelzen gewonnen.     Wo  eine  Kugelmühle  nicht  zur  Verfügung 
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steht,  kann  als  Zerkleioerungsapparat  mn  Kollergang  angewandt 

werden;  das  Vei-faliröii  ^ird  demeutsprechend  abgeändert     Cr*     I 
IL  N.  Warren-    Die   lösende  Wirkung  der  Tartrate  auf  diol 
Metallhydroxyde»).  —  Die  bekannte  lösende  Wirkung   von  Seig'j 
netteealzs  gegenüber  Ferri-  und  CupriYerbmdungen  zeigt  sich  auckl 
gegenüber   FeiTOverbindnngen ,    mit    welchen  tiefgrüne    Lösungeal 
entstehen;    ebenso    werden   die   Hydroxyde    von   Zink,   Mangan,] 
Nickel,  Kobalt,  Chrom  und  Aluminium  gelöst    Selbst  die  Nieder*! 
schlage,  welche  in  Lösungen  von  Baryum,  Strontium,  Magnesium  1 
und  Calcium   hei-vorgebracht  werden,   losen  sich  in  bedeutender 
Menge  beim  Sieden  mit  einer  coneentrirten  Lösung  von  Seignette* 
salz.     Nicht  allein  Äntimoooxychlorid^   sondern  auch   Wismuth- 
oxyclilorid  ist  in  einer  Seignettesalzlösung  löslich,  wenn  diese  in] 
hinlänglicher  Menge    und  bei  Siedetemperatur  angewandt   wird.] 
Auch  die  Stanni Verbindungen  sind  in  SeignettesalzlÖsuug  löslick] 
—  Cadmiumcarbonat  scheint  eine  Ausnahme  zn  bilden;  es  ist  inj 
neutralen  Tartratlösungen  unlÖshch;  vielleicht  kommen  daher  Cad* 
miumverbindungen  durch  dieses  Verhalten  von  Kupferverbindungeii  j 
getrennt  werden*  Cr. 

G*   N  e  u  m  a  n  n>     Quantitative    Analyse    von    Schw^erme talleu  ' 
durch  Titriren  mit  Natriumsulfid  *),  ^  Die  directe  Titration   deirl 
Schwermetalle    mit   Alkalisultid    bis    zum    Auftreten   der    alkali- 
schen   Reaction    unter  Anwendung    von    Lackmus    oder   Phenol- 
phtalein   als  Tndicator  ist  deswegen  unmöglich,  weil  cüe  Alkali- 
aulfide  auf  die   Indicatorfarbstoffe   einwirken.     Verfasser   wendet] 
eine  Methode  an,  bei  der  die  zu  bestimmenden  Salze  neutral  sein 
müssen.    Andernfalls  muTs  die  freie  Säure  entfernt  werden,  indem  j 
man  ans  den  ClJoriden  durch  wiederholtes  Eindampfen  auf  dem 
Wasserbade  und  Aufnehmen  mit  Alkohol  die  überschiissige  Salz- 
säure entfernt.     Saure  Sulfate  oder  Nitrate  vei-wandelt  Verfasser 
zuerst  in  ilire  Chloride,  indem  er  die  ersteren  mit  Chlorbaryumj 
uüd  Salzsäure  behandelt,  die  letzteren  zweimalig  mit  concentrirter  ] 
Sahrsäure  abraucht    Zu  dem  Metallsalz  giebt  man   einen   grofsen 
Ueberschufö  verdünnter  titrirter  Alkalisulfidlösung  und  füllt  in  einem  1 
Mefskolben  bis  zur  Marke  mit  Wasser  auf,  an  dessen  Stelle  Verfasner  | 
meist  zur  schnelleren  Klärung  dei"  Flüssigkeit  und  besserem  Ab- 
setzen des  Niederschlags  eine  20proc.  Natriumchloridlösung  mit  Vor- 
theil  verwendet.  Ein  aliquoter  Theil  der  Flüssigkeit  wird  durcli  ein 
Faltenfilter  gegossen  und  nach  Zugabe  einer  »,%-Normal-Schw©fel- 
säure  gekocht,  bis  kein  Schwefelwasserstoff  mehr  naehznw^eisen  ist 
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und  mit  Phenolphtalein  als  Iiidicator  mit  i/io"^*>rmaU  Kalilauge 
zuriicktitrirt*  Die  Brauchbarkeit  der  Methode  ergiebt  sich  aus  einer 
Anzahl  Belegaoalyseu  von  Alumimum-Kalium- Alaun,  Ziniaulfat» 
Silbemitrat,  Kaüum-Brom-Älauu,  Kupfersulfat,  Bleinitrat,  Nickel- 
ammouiumsulfat ,  Kobaltsulfat ,  Mangaoammoaiumsulfat ,  Ferro- 
ammoniumsulfat,  Fenichlorid  und  Cadmiumsulfat,  Op. 

K  P.  Jan  nasch.  Ueber  die  Trennung  des  Arsens,  des  Zinns 
mler  des  Autimous  von  Blei,  Kupfer,  Silber,  Cadmium,  Kobalti 
Nickel  u.  s.  w,  *).  —  Durdi  die  Angabe  von  Drown  und  Eldridge 
über  die  Verdampfbarkeit  von  Zinnchloridlösungen  veranlafst, 
berichtet  Verfasser  vorläufig  über  die  Anwendung  seines  Salz- 
säiireBtrom -Verfahrens  auf  die  Trennung  des  Arsens  von  einer 
Ileihe  anderer  Metalle.  Zu  den  quantitativen  Arsen  trenn  nugen 
bedient  er  sich  eines  besonderen  aus  Xickelmetall  hergestellten, 
verschliefsbaren  und  mit  Tliermometer  und  Glimmerfenaterchen 
versehenen  Luftbades,  in  welchem  der  Glasapparat  erhitzt  wird, 
worin  die  zu  trennenden  MetalUösutigen  mit  Salpetersäure  oder 
Salpetersalzsäure  gelöst,  eingetrocknet  und  sodann  im  Salzsäure- 
strom bei  der  liierfür  erforderlichen  Temperatur  deatillirt  werden. 
Das  in  besonderen  Vorlagen  aufgefangene  Arsen  wird  danu  für 
sich  abgeschieden  und  gewogen.  Bei  einer  auf  diese  Art  ver- 
suchten Trennung  von  Zinn  und  Arsen  wird  die  grofse  Flüchtig- 
keit des  vorhandenen  Zinncblorids  gefunden;  dii-ecte  Trennungen 
des  Zinns  von  schweren  fliichtigen  Metallen  wurden  dann  sofort 
in  Angriff  genommen.  Das  Zinnchlorid  wird  in  besonderen  Vor- 
lagen aufgefangen,  und  aus  den  Lösungen  wird  das  Zinn  nach 
Zusatz  von  Ammoniak  und  Ämmoniumsulfid  durch  Ansäuern  als 
Zinnsulfid  gefällt  und  zuletzt  als  Zinnoxjd  gewogen.  Cr. 

G*  Nass,  Ueber  die  quantitative  Bestimmung  von  Mangan, 
Magnesium,  Zink,  Nickel,  mittelst  der  Oxaktmethode  nach  Prof* 
A.  C lassen*),  —  Bei  der  quantitativen  Bestinimung  dea  Mangans 
nach  der  von  Clasj^sen  angegebenen  Methode  erhielt  Verfasser 
durchaus  keine  befriedigenden  Resultate,  ebenso  Kelsler  und 
Kofahl,  die  die  Methode  ebenfalls  einer  Nachprüfung  unterworfen 
hatten-  Letztere  wiesen  nach,  dafs  das  Manganoxalat  sowold  in 
Kaliumoxalatlösung,  als  auch  in  Essigsäure  und  in  der  von 
Classen  vorgeschlagenen  Waschflüssigkeit  in  nicht  unbeträcht- 
lichen Mengen  löslich  sei,  wodurch  Verluste  an  Mangan  entstehen, 
die  den  Werth  der  Methode  vollständig  in  Frage  zu  stellen  ver- 
mögen  und  dieselbe    als    absolut    unbrauchbar    charakterisiren. 
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bei  Anwendung  von 

60  com 

75  com 

100  ocm 

3,36 

1,64 

1,19 

3,17 

1,58 

0,87 

2,88 

1,46 

0,797 

2,12 

1,07 

0,67 

2,57 

1,34 

0,87. 
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Die  Untersuchungen  des  Verfassers  erstrecken  sich  nun  darauf, 
ob  es  überhaupt  möglich  sei,  in  der  ursprünglichen  Fällungs- 
üüssigkeit  das  Mangan  nach  der  Glassen'schen  Methode  quan- 
titativ abzuscheiden.  Die  Resultate  einer  grolsen  Reihe  von  Ver- 
suchen sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 

Gehalt  der  Essigsaure         ^«^^'"*  an  Mn  in  Proc. 
an  CHa.COOH  in  Proc. 

80 
85 
90 
95 
99 

Aus  dieser  Zusammenstellung  erhellt,  dafs  bei  zunehmenden 
Mengen  derselben  Essigsäure  der  Verlust  an  Mangan  abnimmt, 
dafs  derselbe  femer  abnimmt  bei  Anwendung  von  95  Proc.  Essig- 
säure und  am  geringsten  ist  bei  Zusatz  von  125  com  derselben. 
Der  Verlust  beträgt  jedoch  auch  hier  noch  0,5  Proc.  Eis  ist  also 
nicht  möglich,  eine  quantitative  Fällung  des  Mangans  nach  dieser 
Methode  zu  erzielen  und  bei  Anwendung  der  von  Classen  vor- 
geschlagenen Waschflüssigkeit  ist  der  Verlust  wegen  der  Löslich- 
keit von  Manganoxalat  in  derselben  noch  gröfser,  die  Methode 
in  dieser  Form  also  unbrauchbar.  Magnesium.  Die  Bestimmung 
des  Magnesiums  geschieht  unter  Anwendung  von  neutralem  Ammon- 
Oxalat  wie  beim  Mangan.  Man  erhält  hierbei  gut  brauchbare 
Resultate.  Auch  die  Bestimmung  des  Zinks  gelingt  mit  neutralem 
Ammonoxalat  recht  gut,  wie  auch  Kofahl  nachgewiesen  hat 
Verfährt  man  in  derselben  Weise  zur  Bestimmung  des  Kobalts^ 
so  ist  keine  quantitative  Ausfällung  zu  erzielen,  wie  schon  Ko- 
fahl nachgewiesen  hat;  auch  ein  erneuter  Zusatz  von  conceu- 
trirter  Essigsäure  zum  eingeengten  Filtrat  von  Eobaltoxalat  ver- 
vollständigt die  Abscheidung  nicht.  Ebenso  gelang  es  nicht,  iu 
der  ursprünglichen  Flüssigkeit  eine  quantitative  Ausscheidung  von 
Nickeloxalat  zu  erhalten.  Auch  hier  werden  die  Resultate  durch 
Anwendung  der  vorgeschriebenen  Waschflüssigkeit  noch  unge- 
nauer. Die  Versuche  von  Kofahl  führten  zu  keinem  anderen 
Schlufs.  Die  Oxalatmethode  liefert  also  bei  ihrer  Anwendung  zur 
Bestimmung  von  Magnesium  und  Zink  brauchbare  Resultate,  ist 
dagegen  für  Mangan,  Kobalt  und  Nickel  durchaus  zu  verwerfen.  Ä 

Alkalimetalle.   —  P.  L.  Aslanoglou.     Bestimmung  von 
Carbonaten  und  Aetzalkalien  in  Gemischen  i).  —  Wenn  man  die 
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Gesanimtalkalität  eines  Clemisches  von  Alkalihydroxyd  und  -carbo- 
Dat  zunächst  mit  Vio-NormalBchwefelsäure  und  Methylorange  als 
Indicator  und  daj^auf  in  einer  anderen  Portion  die  nur  vom  Aetz* 
alkali  herrührende  Alkalität  mit  Phenolphtalein  ah  Indicator 
titrirt,  so  fallen  die  Resultate  für  das  Hydroxyd  zu  hoch  und 
demgemäfe  für  das  Cai-bonat,  welches  ^lus  der  Differenz  gefunden 
wird^  7M  niedrig  aus.  Dagegen  erhält  man  stimmende  Ergebnisse, 
wenn  man  in  einer  Probe  die  Gesammtalkalität  durch  Titration 
luit  Methylorange  als  Indicator,  in  einer  anderen  Tenaittelst  des 
S  c  h rö 1 1  e  r '  sehen  Kohlensänrebestimmungsapparates  die  Menge 
der  Kohlensäure  ermittelt  und  daraus  den  Gehalt  an  Carbonat 
sowie  an  Hydroxyd  berechnet-  Zur  Zei-aetzung  des  Carbonates  in 
dem  eben  erwähnten  Apparate  eignen  sich  Salzsäure  oder  Sal- 
petersäure besser,  als  Schwefelsäure,  Kp, 

C  A-  Seyler.  Beatimmung  wm  Carbonaten  und  Aetzalkalien 
in  Gemischen  ^).  —  Bei  der  Bestimmung  von  Carbonaten  und 
Aetzalkalien  in  Gemischen  durch  zweimalige  Titration  unter  Ver- 
wendung von  Metbylorange  und  Phenolphtalem  als  Indicatoren 
ist  Aslanoglou^)  zu  völlig  unzulänglichen  Ergebnifisen  gelaugt* 
Verfasser  zeigte  dafs  diese  auf  einem  MiTsverständniTs  seitens 
jenes  Autoi*s  btiruhen,  da  bekanntlich  mit  Phenolphtalem  Neutra- 
lität eintritt,  wenn  die  Hälfte  des  Carbonats  unter  Entstehung 
von  Bicarbonat  zei*setzt  ist.  Es  ergiebt  sich  demnach  die  Menge 
an  vorhandenem  Carbonat  durch  Multiplication  der  Differenz  der 
beiden  Titrationen  mit  zwei-  Hierbei  ist  Voraussetzung,  dafs  die 
Titration  mit  Phenolphtalein  in  genügend  verdünnter  Lösung  vor- 
genommen wird,  um  einen  Verlust  von  Kohlendioxyd  durch  Ent- 
w^eichen  zu  vermeiden,  eine  Bedingung,  welche  von  Aslanoglou 
nicht  inne  gehalten  wurde.  Wenn  auch  Phenolphtalein  an  sich 
für  die  Bestimmung  von  Carbonaten  als  ein  besonders  geeigneter 
Indicator  nicht  zu  betrachten  ist,  so  können  dennoch  unter  Beob- 
achtung der  noth wendigen  Voi-sichtsmafsregeln  mittelst  desselben 
Carbonate  für  sich  oder  in  Gemengen  mit  Hydroxyden  oder  Di- 
carbonaten  mit  hinlänglicher  Genauigkeit  titrirt  werden.  Die  vom 
Verfasser  rnitgetheilten  Resultate  werden  auch  durch  die  Ver- 
suche von  Kippenberger^)  bestätigt  Kp^ 

li  Fasbender,  üeber  die  Doppelchloride  der  Alkalimetalle 
mit  Gold  und  die  Trennung   der  Alkalien  unter  einander*),  — 


^)  Cbern,  Newa  70,  187—188.  —  'j  Siehe  das  vorÄngöheude  Referat,  — 
•■)  Biei^r  JB,,  S,  2481.  —  *)  Nederl.  TijdBolir.  Pharm.  G,  1—4;  Ref,:  Chem. 
Centr.  65,  I,  409-410. 
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Trennung  der  Alkali metalle  durch  Goldchlorid, 


NaMurnffoldchland  ist  autser  in  Wasser  und  Alkohol  aucii  m 
Aether  löslich.  Das  auB  diesem  umkrystallisirte  Salz  hat  die  Zu- 
aammensetzung  NaCK  AuCla.2H20.  Im  Gegensatz  zum  Natrium- 
sab  ist  daB  Kaliunisah  in  Aether  uülösüch  und  ist,  aus  Alkohol 
umkry&tallisii't  und  mit  Aether  gewaschen,  krjstallwas&ei-frei.  Dais 
lAthiumsali ,  Li  Cl .  Au  Clg .  4  HgO ,  aus  Alkohol  krystalHsirt  und 
mit  Aether  gereinigt,  erweist  sich  ungleich  weniger  beständig, 
,ä1s  die  beiden  vorhergehenden  Salze.  Aus  der  versehiedeneü 
LÖJihchkeit  dieser  beiden  Doppelsake  in  Aether  ergiebt  sich  eine 
Methode  zur  Trennung  von  Kalium  und  Natrium*  Die  von  ein- 
ander geschiedenen  Salze  werden  darauf  in  wässeriger  Lösung 
durch  Zusatz  von  alkalüreier  Oxalssäui-e  zerlegt.  Jedoch  darf  die 
Goldchloridlösung  nicht  im  UeherschuTs  zugesetzt  und  mufs  das 
Sakgemisch  durch  längeres  Trocknen  bei  100  bis  HO*  erst  Ton 
anhaftender  Säure  völlig  befreit  werden.  Andernfalls  ist  d&s 
Kaliumdoppelsalz  gleichfalls  in  Aether  löslich.  Das  Verfahre» 
kann  auch  zur  Trennung  des  Lithiums,  sowie  wahrscheinlich  auch 
des  Rubidiums  von  Natrium  und  Kalium  dienen.  Kp> 

li  Fasbender,  Ueber  die  üoppelchloride  der  Alkalimetallt* 
mit  Gold  und  die  Trennung  der  Alkalien  von  einander*),  — 
Kidium-^  und  Rubidiumgoldchlorid  lassen  sich  durch  ihre  verschie- 
dene Löslichkeit  in  Alkohol  von  einander  trennen.  Das  KaUum- 
fialz  ist  in  etwa  4  Thln*,  das  Hubidiumsalz  in  etwa  64  Thlii, 
98proc.  Alkohol  löslich.  Das  auf  solche  Weise  von  Ivalium  frei 
zu  erhaltende  RuhuiiufngoMchJorid  hat,  bei  100*>  getrocknet, 
Zusaramensetzung  AuCl:,.RbCl.  Zur  Bestimmung  des  Rubidiit 
in  demselben  reducirt  man  das  Sak  in  wässeriger  Lösung 
Oxalsäure,  dampft  das  Filtrat  ein  und  raucht  den  Rückstand 
Schwefelsäure  ab*  Das  entstandene  neuti^ale  Sulfat  wird  in  Wj 
gelöst^  mit  einem  Ueberschuls  von  Ammoniumearbouat  zur  Troct 
gedampft  und  das  Rubidium  als  Carbonat  bestimmt  Kp. 

J,  van  Eyk,  Natrium kohaltinitrit  als  Reagens  auf  Kalium ^ 
—  Das  Reagens  stellt  Verfasser  in  Anlehnung  an  das  amerika 
nische  Arzneibuch  her.  Zu  einer  Lösung  von  30  g  Kobaltnitr 
in  60  g  Wasser  werden  fiOg  Nati'iumnitrit,  mit  Wasser  zu  100  cell 
gelöst,  hinzugefügt,  und  das  Ganze  nach  Beendigung  der  Stick 
Oxydentwickelung  tiltrii-i  Durch  Alkohol  wird  das  Natrium kobalt 
nitrit  aus    seiner   wässerigen   Lösung  gefällt.     Mit   Kaliumsalze 


mt 


*)  Nederl  Tiidscbr.   Pharm.  Ü*  227—229;    Ref.:  Chem.  Centr,   65. 
ßOÖ.  —   ■)  Nederi  Tiidflohr.  Pharm,   Ü.    136—139;   Ref.t   Cbern.  Centr.  Öl 
I.  H62.  ♦ 


FehlerqtielJeii  fler  Kaliumbefttimmung  als  Kaliumplatinchlorid.      2493 

in  einer  Yerdiinnung  von  1  :  10000  giebt  das  Reagr^ns  noch  einen 
Niedersclüag  von  KaliumkolrnUiniint  Ziir  Fällung  von  Saken 
deg  Ammoniums  und  der  übrigen  Metalle  raüssen  die  Lösungen 
beträchtlich  coacentrirter  sein»  Kp. 

X.  Robinson.  Einige  Fehlerquellen  in  unseren  Methoden 
zur  Bestimmun^f  von  Ksili  in  Düngemitteln  und  deutschen  Kali- 
salzen i),  —  Verfasser  hat,  veranlafst  durch  die  vielfach  geäulserten 
Bedenken,  die  drei  gebräuchlichsten  Methoden  mir  Bestimmung 
vou  K*ali^  die  Methode  von  liindo-G  lad  ding,  die  alieniirende 
und  die  Methode  von  Stafsfurt  oder  Anhalt^  einer  Nachprüfung 
unterzogen.  Als  wesentlichstes  Bedenken  gegen  alle  flrei  Me- 
thoden ist  die  lieobachtuug  geltend  zu  machen,  dafs  beim  Aus- 
fällen der  Nebenbestandtheile  —  Kalk,  Eisen,  Schwefelsäure  — 
durch  die  entstehenden  Niederschläge  mehr  oder  weniger  grofse 
Mengen  Kälitimsalz  mitgerissen  werden  und  durch  Auswaschen 
nicht  wieder  gewonnen  werden  können-  Bei  der  Methode  von 
Lindo-G ladding  kommt  hinzu,  dafs  beim  Waschen  sowohl  mit 
Alkohol,  wie  mit  der  vorgeschriebenen  Salmiaklosung  Verluste  an 
Kaliiimplatinchlorid  entstehen.  Das  Chlorammonium  setzt  sich 
zum  Tlieil  mit  dem  Kaliumplatinchlorid  um;  es  bleibt  Ammonium 
im  Niedei^chlag  und  Kalium  geht  ins  Filtrat,  Um  Verluste  beim 
Abrauchen  der  überschüssigen  Ammomumsal^e  vor  der  Fällung 
des  Kaliums  zu  vermeiden,  eraptiehlt  Verfasser,  das  Erhitzen  auf 
einem  Saudbade  bei  möglichst  niederer  Temperatur  vorzunehmen* 
Die  zum  Auswaschen  des  Kaliumplatinchlorids  vorgeschriebene 
Salmiaklosung  wird  bekaiiritlich  in  der  Weise  hergestellt,  dafs  die 
Lösung  von  Chlorammonium  in  Wasser  mit  einer  bestimmten 
Menge  Kaliumplatinchlorid  geschüttelt  und  so  an  diesem  gesättigt 
w^ird.  Verfasser  fand  nun,  dafs  die  Menge  des  in  Losung  ge- 
gangenen Kaliums  nicht,  wie  dies  jetzt  gebräuchlich  ist,  aus  der 
Differenz  zwisclien  dem  Uückstand  und  der  ursprünglichen  Menge 
des  Doppelsalzes  ermittelt  werden  kann^  da  auch  hier  doppelte 
UmsetEung  ziiischen  diesem  und  dem  Chlorammonium  stattfindet. 
Nach  sorgfältigen  Bestimmungen  entlütlt  die  vorgeschriebene 
Salmiaklösimg  nicht,  wie  bislier  angenommen,  0/>OOUJ5,  sondern 
^,000B9  Kalium  platinchlorid  im  Cubikcentimeter.  Schlief slich  muis 
loch  eine  andere  Correctur  an  den  nach  dieser  Methode  erhal- 
tenen Resultaten  angebracht  werden ,  da  trotz  des  vielen  Aus- 
waschens  das    gefällte  Kaliumplatinchlorid   neben  anderen  Ver- 


*J  Amer.  Chem.  Soc,  J*  Iß,  SCA — 372;   vgl.  auch  „Die  HettimmüDg  von 
Kali^  in  dieaem  JB. 


a4M 


Liudo-Gl»tlding*B  Methode  der  KaHuinbestimmuag* 


uiireinigungeu  noch  Calciuiii*  und  Magn^siunisulfat  euthälfl 
Jedoch  konnte  Verfasser  vorliiuüg  nach  keine  genaueren  BestiiM 
mungen  darüber  macht^th  Bei  der  alk^ruireDdeü  Methode  erleid« 
mau  die  ni nisten  Verluste  durch  den  BaryumsulfatuiederschlÄfli 
welcher  gauz  hetriiehtliclie  Mengen  Kalium  sah  naitreifst  D« 
durchachuittliche  Verlust  beträgt  uacli  den  vom  Verfasser  miti 
getheilten  Analysen  auf  1  Proc,  Kaliumoxyd  nach  der  Methodn 
Lindo-Gladding  wie  nach  der  alternirenden Methode  0^029  ProS 
Auch  die  StaTsfurt-  oder  Anhalt-Methode  leidet  an  dem  gleichet 
Fehler,  Gleichwohl  ist  derselbe  nicht  m  grofs,  dii  das  BarTunifl 
Sulfat  in  kochender  Lclsung  gefällt  wird,  so  dafs  Verfasser  dahia 
gelangt,  dieses  Verfahren  den  anderen  beiden  vorzuziehen.  In 
Uehrigen  hofft  er,  durch  seine  Versuche  die  Anregung  zu  neuen 
Untersuchungen  gegeben  zu  haben,  besondei^  was  die  OoclusioH 
von  Kalilimsalzen  in  Niedergehlägen  anlangt  Kp.  I 

H.  Schweitzer  und  K  Lungwitx,  Ein«  neue  Methode  d€fl 
Kalibestimmung  ^)»  —  Verfasser  wenden  sich  gegen  die  Methode 
von  Lindo-Gladdiüg,  die,  obwohl  sie  ganz  ungenau  ißt,  tos 
den  officiellen  Agriculturch emikern  der  Vereinigten  Staaten  mm 
Untersuchung  der  KaUsalze  als  mafsgebend  angenommen  word« 
ist;  sie  theilen  ihrerseits  ein  schnell  auszuführendes  und  zuverlän 
aiges  Verfahren  mit,  nacli  welchem  die  Fällung  der  Ei-den,  dol 
Eisens  und  des  Aluminiums  zugleich  mit  der  Schwefelsäure  re™ 
mittelst  Baryumoxalat  bewirkt,  und  im  Filtrat  hiervon  das  KaliuJ 
auf  übliche  Weise  als  Kaliumplatinchlorid  bestimmt  wii^d.  Bsm 
Baryumoxalat  wurde  durch  Fällung  von  Chlorbaryum  mit  Ammol 
niumoxalat  frisch  bereitet,  da  die  Haudelspräparate  sich  kohleul 
säurehaltig  erwiesen*  Die  Coutrolanalysen  wurden  mit  Gemischefl 
der  Sulfate  von  Natrium,  Ammonium,  Calcium,  Magnesium,  Eisen 
Aluminium  und  Zink  ausgeführt,  denen  bestimmte  Mengen  titrirtel 
Chlorkalium-  oder  KriliunisulfatlÖsnng  zugesetzt  wurden.  Dm 
Ausführung  der  Analyse  selbst  gestaltet  sich  folgeudermaTseiB 
Zunächst  bereitet  man  sich  eine  Lösuug  von  Barjnmoxalat  im 
Salzsäure,  indem  man  eine  bestimmte  Menge  des  Salzes  mm 
Wasser  anrührt,  durch  tropfen  weisen  Zusatz  von  Salzsäure  « 
Lösung  bringt  und  diese  auf  ein  bestimmtes  Volumen  auifüllfl 
Man  wendet  so  viel  des  Reagens  an,  als  nöthig  ist,  um  dll 
vorhandene  Schwefelsäure  auszufällen.  Die  Verwendung  einel 
Mischung  von  Chlorbaryum  und  Oxalsäm-e  an  Stelle  des  beschne4 
henen  Reagens  erweist  sich  als  nicht  praktisch,  da  es  wesentlich 


»)  ChemikerÄeit,  IS,  1320-1322. 
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für  die  Methorle  ist,  das  richtige  Verhältnils  zwischen  Oxalsäure 
und  den  aü  die  Sehwefeisäure  gebundenen  Metallen  zn  treffen* 
Das  zn  untersuchende  Sahgemisch  wird  in  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  mit  iler  erforderlichen  Menge  des  BaryumoKalatreagens 
versetzt  und  ungefähr  20  Minuten  gekocht,  daran!  zur  Oxydation 
von  etwa  vorhandenem  Eisenoxydulsalz  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
versetzt,  und  mit  Ammoniak  schwacli  alkalisch  gemacht  Dann 
wird  abgekühlt,  aufgefüllt  und  liltrirt  Ein  alit[Uoter  Theil  des 
Filtrats  wird  eingedampft,  der  Rückstand  geglüht,  mit  heLtsem 
Wasser  ausgezogen  und  die  erhaltene  Lösung  zur  Kaliumbestiin- 
mung  benutzt  Die  Vurgänge,  welche  Bich  bei  dieser  Ansfälhmgs- 
methode  abspielen,  sind  folgende.  Durch  das  Chlorbarynra  wird 
in  saurer  Lösung  die  Schwefelsäure  gefällt,  w^ährend  die  Basen 
als  Chloride  oder  Oxalate  in  Lösung  bleiben.  Durch  den  Zusatz 
von  Ammoniak  werden  die  Erden  als  Oxalate,  Eisen,  Aluminium 
und  Zink  als  Hydroxyde  gefällt  In  Lösung  bleiben  Chlor- 
alkalien,  überschüssige  Ammoniumsalze  und  geringe  Mengen  von 
Baryum-  und  Magnesiumoxalat  Die  beiden  letzten  Salze  werden 
heim  Glühen  des  Rückstandes  inCarbonat  oder  Oxyd  übergeführt, 
welche  beim  Auslaugen  mit  Wasser  zurückbleiben.  Das  ursprüng- 
liche Filtrat  ist  stets  darauf  zu  prüfen,  dala  ea  frei  von  Schwefel- 
säure ist  Die  Methode  ist  bei  der  Analyse  einer  grofsen  Anzahl 
kaliumhaltiger  Producte,  wie  Superphosphat,  Kaiuit,  Schlempe- 
kohle  u.  8.  f.,  geprüft  und  bewahrt  gefunden  worden,  Schliefslich 
bekämpfen  die  Verfasser  noch  die  von  Robinson*)  aufgestellte 
Ansicht,  dals  der  Niederschlag  von  Barynmsulfat  in  saurer  Lö- 
sung Kaliumsalz  mitreifse.  Dem  widerspreche  die  allgemeine 
Erfahrung  und  auch  das  Ergebnifs  der  von  den  Verfassern  aus- 
geführten Versuche.  Kp. 

Die  Bestimmung  von  Kali*)>  —  Es  handelt  sich  um  Bestim- 
mungsmethoden, welche  von  der  Vereinigung  officieller  amerika- 
nischer Ägricultnrchemiker  angenommen  wurden,  Methode  vou 
Lindo-Gladding,  L  In  Superphosphaten,  Aus  der  heifsen 
Lösung  wird  der  Kalk  als  Oxalat  gefällt,  das  Ganze  auf  ein  be- 
stimmtes Volumen  aufgefüllt  und  in  einem  aliquoten  Theil  des 
Filtrats  das  Kali  auf  bekannte  W'eise  in  das  Sulfat  übergeführt 
Dieeas  wird  getrocknet,  geglüht,  bis  es  völlig  weifs  geworden  ist, 
darauf  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Platiuchlorid  versetzt, 
bis  zur  Syrupdicke  eingedampft  und  mit  Alkohol  vermischt. 
Beim   Eindampfen   ist  darauf  zu  achten,  dafs  keine   Absorption 


*)  VgL  vorstehende»  Referat.  —  *)  Chem.  Newi  69,  196—199. 
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von  ÄmmODiak  statttindet  Das  Kaliumplatinchlond  wird  abfiltrifl 
mit  Alkohol,  dann  mit  einer  SaJmiaklosung»  deren  Bereitung  wmtfll 
unten  angegeben  ist,  schlief slich  wieder  mit  Alkohol  gewaschen 
getrocknet  und  gewogen.  Die  Salmiaklösung  wii'd  hergesteUB 
indem  100  g  Salmiak  in  500  ccm  Wasser  gelöst,  die  Löaimg  wM 
5  bis  10  g  Kaliumplatinchlorid  gjeschiittelt  und  nach  Stehen  üb« 
Narlit  vom  Ungelösten  abtiltiiil;  wird.  2,  In  Chloriden,  Die  I4H 
snng  derselben  wird  direct  mit  liatinchlorid  verset^d  nnd  daafl 
weiter  behandelt  wie  vorher*  3.  In  Kaliumsulfat^  Kainif  lu  s,  im 
Zunächst  wird  ans  der  heifsen  Lösung  der  Kalk  als  Oxalat  gefälfl 
lind  dann  w^eiter  siuniTf^mäfe  verfal^ren,  wie  bei  den  SuperphuJ 
p baten*  4,  In  orffanischen  VerbindungefL  Die  organische  Matetw 
wird  duiTh  Erhitzen  mit  Sehwefelsänre  zerstört  nnd  der  EücM 
stand  durch  Glühen  in  einer  Muffel  in  Sulfat  übergeführt.  Dan? 
wird  fortgefahren,  wie  unter  L  beschrieben,  Nai'h  einer  andereii_ 
Vorschrift  wird  das  Material  (10  g),  in  welchem  der  Kaliumgeha 
bestimmt  werden  soU^  mit  Wasser  ausgekocht^  nach  dem  Ahkühle 
das  Gan^e,  ohne  zu  filtriren,  auf  l  Liter  aufgefüllt  und  ein  aliquot 
Thei!  des  Filtrats  mit  Chlorbaryum  und  Barytlauge  gefallt  Ai 
dem  Filtrat  von  dem  entstandenen  Niedersclilag  wird  das  übe 
scbiissige  Baryiini  durch  Fällen  mit  Ammoniak  und  Ammoniui 
carbonat  entfernt  und  in  dem  Filtrat  vom  Baiyumcarbonat  dl 
Kalk  als  Oxalat  gefällt  Das  schliefslich  erhaltene  Filtrat  wi 
zur  Trockne  gedampft,  der  Rückj^tand  durch  Cflühen  von  da 
Süchtigen  Salzen  befreit  und  dann  in  Wasser  gelost  Diese 
sung  dient  zur  Bestimmung  des  Kaliums  als  Platin chloriddopf 
salz.  Kp. 

Vincent  Edwards.     Die  Bestimmung  von  Kali  in  Düng 
mittein  J),  —   Die   zu  untersuchende   Probe  wird,  wenn  sie 
organische  Substanz  enthält,  zunächst  zur  Zerstörung  dersell 
in  einer  Platinschale  schwach  geglüht^   der  Rüfkstand   dann 
Wasser  und  einigen  Tropfen  Salzsäure  ausgekocht,  aus  der  LÖai] 
der  Kalk  als  Oxalat  gelallt  und  das  Filtrat  hiervon  durch 
dampfen    und  Glühen    mit    Schwefelsäure    in  das  Sulfat   üt 
geführt    In  der  Lösung  desselben  wird   das  Kalium  als  Ivalit 
platincblorid  bestimmt  Ji^p^ 

James  IL  Stehbine  jr     Ueber  die  Bestimmung  von   .liN 
kalium  und  Natnumacetat  in  Gegenwart  complicirter  organiscli 
Miscbungeiiv*).  —   Es   handelt   sich    um   die  Untei-suchung   ein 
Ansneif  welche  die  beiden  Sake  neben  vegetabilischen  Extracti 


>)  Cbem.  New«  tO,  UO.  —  •)  Amer.  Chmn.  Soc.  j.  10,  157^109, 
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enthielt.  Verfasser  theilt  seine  bei  der  Analyse  dieses  Gemisches 
gemachten  Erfahrungen  mit  Zur  Bestimmung  des  Jodkaliums 
wurde  ein  Theil  des  Medicamentes  mit  Wasser  auf  das  zehn- 
fache Volum  verdünnt,  von  dem  entstehenden  Niederschlage  ab- 
tiltrirt  und  im  Filtrat  der  Gehalt  an  Jodkalium  auf  die  übliche 
Weise  durch  Fällen  mit  Silbemitratlösung  ermittelt.  In  einem 
anderen  Theil  der  ursprüngliclien  Flüssigkeit  wurde  das  Natrium^ 
acetat  bestimmt,  indem  dieser  mit  Schwefelsäure  eingedampft  und 
der  Rückstand  verascht  und  geglüht  wurde.  Durch  Ermittelung 
des  Schwefelsäuregehaltes  in  der  hinterbliebenen  Mischung  von 
Kalium-  und  Natriumsulfat  wurde  die  Menge  der  beiden  einzelnen 
Salze  bestimmt  und  das  Natriumsulfat  auf  Natriumacetat  um- 
gerechnet. Kp. 

Oscar  Bernheimer.  Ueber  die  Werthbestimmung  von  Pott- 
asche ^).  —  Bei  der  üblichen  Methode  der  Pottascheuntersuchung 
wird  das  Kalium  als  Platinchloriddoppelsalz  bestimmt  und  als 
Kaliumcarbonat  berechnet.  Abgezogen  hiervon  werden  die  vor- 
handenen Mengen  an  Kaliumsulfat,  -chlorid,  -phosphat  und  -Silicat, 
nachdem  sie  gleichfalls  auf  Carbonat  umgerechnet  worden  sind. 
Der  so  erhaltene  Rest  wird  schliefslich  von  dem  für  die  Gesammt- 
alkalität  durch  Titration  ermittelten  Werth  abgezogen  und  aus 
der  Differenz  der  Gelialt  an  Natriumcarbonat  berechnet.  Verfasser 
weist  nun  darauf  hin,  dafs  es  unter  Umständen,  z.  B.  bei  Pott- 
asche aus  Schlempekohle,  von  Bedeutung  ist,  den  Gehalt  derselben 
an  Stickstoff  nach  der  Methode  von  Kjeldahl  zu  bestimmen, 
da  hierdurch  die  Werthe  für  Kalium-  und  Natriumcarbonat,  auf 
die  allein  es  ankommt,  wesentlich  richtiger  ausfallen.  Kp, 

ErdalkalieD.  —  Dioscoride  Vitali.  Ueber  eine  Methode 
zur  volumetrischen  Bestimmung  der  Erdalkalimetalle  und  einiger 
anderen  Schwermetalle  2).  —  Verfasser  weist  darauf  hin,  dafs  die 
kürzlich  vonVizern  mitgetheilte  Methode  3)  bereits  im  Jahre  1892 
von  ihm  beschrieben  worden  ist*).  Die  Methode  beruht  darauf, 
dafs  die  löslichen  Baryum-,  Strontium-  und  Calciumsalze  aus  ihren 
neutralen  Lösungen  durch  Alkalicarbonat  vollkommen  ausgefällt 
werden,  und  dafs  dieser  Punkt  durch  die  eintretende  Rothfärbung 
des  Phenolphtaleins  angezeigt  wird.  Kp, 

Franz  Hundeshagen.  Neue  Anwendungen  der  Alkali-  und 
Acidimetrie  *).  —  Die    vom   Verfasser   angegebene   Methode   zur 


»)  Chemikerzeit.  18,  742—743.  —  *)  J.  Pharm.  Chim.  [5J  29,  191.  — 
^)  JB.  f.  1893,  S.  2110.  —  ")  JB.  f.  1892,  S.  2531.  —  ')  Chemikerzeit.  18, 
445—447. 
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volumetrischen  Bestimmung  des  Magnesiums^  der  Phosphor-  u»*rf 
Arsensäure  im  Magnesiumammoniumphosphat  oder  -arseniat 
einerseits,  der  ErdaikalinietaUe  in  Form  ihrer  tertiären  Phospliate 
andererseits  beruht  auf  der  Beobachtung,  daTs  die  secundären 
und  tei*tiären  Phosphate  und  Arseniate  der  Alkali-  und  Erdalkali- 
metalle, sowie  des  Magnesiums  Indicatoren,  wie  Cochenille  und  den 
Tropäolinen,  gegenüber  alkalisch,  die  primären  dagegen  neutral 
reagiren.    Gemäls  den  Gleichungen 

L  2MgNH,P04  +  4HC1  =  MgH.P.Oe  +  MgCl,  +  2NH,C1, 
n.  Ca^PjOe  -f  4Ha  =  CaH^PjOe  +  2CaCl„ 
in  welchen  P  durch  As,  Ca  durch  Sr  und  Ba  vertreten  werden 
können,  werden  bei  Anwendung  der  genannten  Indicatoren  auf 
1  Atom  Mg  oder  1  Atom  P  2  äquivalente  Säure  und  auf  3  Atome 
Ca  4  äquivalente  Säure  verbraucht.  Die  Resultate  fallen  sehr 
genau  aus.  Zur  Titration  des  Magnesiums,  der  Phosphor-  oder 
Arsensäure  wird  der  in  bekannter  Weise  erhaltene  Niederschlag 
von  Magnesiumammoniumphosphat  oder  -arseniat  mit  Ammoniak- 
ilüssigkeit,  danach  mit  Alkohol  ausgewaschen,  dann  vom  Filter 
in  ein  Becherglas  hineingespült  und  unter  Zusatz  einiger  Tropfen 
Cochenilletinctur  mit  Vio- Normalsalz-,  Salpeter-  oder  Schwefel- 
säure titrirt,  bis  die  Anfangs  rothe  Farbe  in  eine  zarte  Lachs- 
farbe umgeschlagen  ist  Es  soll  nicht  mehr  Substanz  in  Arbeit 
genommen  werden,  als  0,1g  MgO  =  50ccm  Vi o- Normalsäure 
entspricht.  Bei  Anwendung  von  Methylorange  mufs  man  einen 
Uebersc.huls  an  Säure  zugeben  und  mit  Alkali  zurücktitriren.  Bei 
einer  Anzahl  von  Phosphatmelilen,  in  welchen  die  Phosphorsäure 
nach  allen  üblichen  Metlioden  bestimmt  wurde,  ergab  sich  eine 
befriedigende  Uebereinstimmung  unter  den  nach  den  verschiedeneu 
Verfahren  erhaltenen  Ergebnissen.  Nur  die  bei  der  „Citrat- 
nietliode"  gewonnenen  Resultate  fielen  regelmäfsig  etwas  zu 
niedrig  aus,  vielleicht  weil  dem  Magnesiumammoniumphosphat 
eine  geringe  Menge  des  Salzes  Mg  (N  114)4  PaO^,  beigemischt  ist, 
dessen  Umwandlung  in  Pjrrophosphat  einen  Verlust  an  Phosphor- 
säure bedingen  würde.  Für  die  Titration  ist  es  gleichgültig,  ob 
der  Niederschlag  von  Magnesiumammoniumphosphat  sogleich  nat-li 
dem  Ausrühren  oder  erst  nach  tagelangem  Stehen  der  weiteren 
Analyse  unterworfen  wird.  Die  volumetrische  Bestimmung  der 
Erdalkalimetalle,  wenn  sie  als  tertiäre  Phosphate  vorliegen,  ge- 
lingt gleichfalls  in  der  vorbeschriebenen  Weise.  Es  ist  daran  zu 
erinnern,  dafs  tertiäres  Baryumphosphat  nur  dann  durch  Fällung 
einer  ammoniakalischen  Phosphatlösung  rein  erhalten  wird,  wenn 
<la8  zur  Fällung  vorwendete  Piar^nirasalz  im  IJeberschufs  zugegeben 
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lfd.  Die  Analyse  calcium-  und  magnesiumhaltiger  Producte 
durcli  die  TitratioGsmetkode  läfst  sich  bo  ausführen,  data  in  der 
von  Kieselsäure,  Aluminium,  Eisen  u.  s,  w.  befreiten  Lösimg 
(einmal  Calcium  und  Magnesium  znsammen,  das  andere  Mal 
MagTiesiuni  allein  gefällt  und  die  Niederschläge  für  sich  titrirt 
werden.  Oder  man  kann  auch  in  der  Weise  verfa^iren,  dafß  man 
den  Niederschlag  Ton  Calcimnphosphat  undMagnesinmammonium- 
phosphat  wie  hisher  mit  Salzsaure  und  Cochenille  bis  2nr  neutralen 
lieaction  titrirt  und  darauf  die  Menge  des  vorhandenen  Ammoniaks 
in  der  Reactionsfliissigkeit  bestimmt  Hierzu  wird  dieselbe  mit 
überschüssigem  titrirten  Alkali  versetzt,  auf  etwa  die  Hälfte  defc> 
Volumens  Äur  Yerjagung  des  Ammoniaks  eingedampft  und  der 
UeberschnXs  des  Älkahs  zuriickgemessen.  Nach  der  Gleichung 
MgNH^I^O,  +  NaOH  =  MgNaP04  +  NH,  +  H,0  entspricht 

tNH,  IMgNH^PO,.  Kp, 

\  Franz  Hundes bagen.  Neue  Anwendungen  der  Alkali*  and 
Cidimetarie  *)*  —  Verfasser  bemerkt  noch  beziiglxcb  des  von  ihm 
ausgearbeiteten  Verfahrens  zur  titrimetrischen  Bestimmung  der 
Phosphate  2),  dafs  er  ^^einer  Methode  vor  allen  übrigen  und  der 
Titration  des  Phosphormoljbdänniederechlages  ^)  nur  da  den 
Vorzug  gebe,  wo  die  Abscheidung  der  Phosphorsäure  aus  saurer 
Lösung,  wie  bei  Erz-  unrl  Metallanaljsen,  zweckentsprechender  ist, 
oder  nur  sehr  geringe  Mengen  Phosphor  zu  bestimmen  sind. 
Schliefshch  hebt  Verfasser  noch  einige  Argumente  zu  Gunsten 
der  „Citratmethode*^  hervor.  Kp. 

Giuseppe  Venturoli.  Eine  neue  volumetriache  Methode 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Magnesiums*),  —  Das  Ver- 
fahren gestattet  die  mafsanalytische  Bestimmung  löslicher  Magne- 
siumsalze  unter  der  Voraussetzung,  daXa  die  Lösung  neutral 
ist  und  keine  Verbindungen  der  Schwermetalle,  der  Erdalkali- 
metalle und  des  Ammoniaks  enthält  Das  Verfahren  beruht  auf 
der  Eigenschaft  des  mittelst  Natriumphosphat  gefällten  Magnesium- 
|diosphats,  heim  Kochen  mit  Wasser  in  ein  saures  und  ein 
basisches  Salz  zu  zerfallen:  4MgHP0|  ^=  Mga(POj)j  +  MgH4 
(PO^)^,  Das  saure  Phosphat  nun  kann  mit  Alkali  titrirt  werden. 
Die  zur  Fällung  des  Magnesiums  dienende  Natriumphosphat- 
löBung  enthielt  in  100  ccm  3,58  g  Na^HPO*  -f  12  0^0;  zur 
Titration  wurde    ^lo- Normalnatronlauge  und   Phenolphtalein  als 


*)  Chemikersseit.    18  y    547.   —   *)  Siehe   das   vomiigehende   Referat.  — 
"^  VorateheDdea  Referat.  —  *)  Gazi,  chiiii.   itd.  24t,  l,  213—218;  auch  BoU, 
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Indicator  verwendet  Man  yerfäbrt  so,  daTs  man  auf  0,001  g 
Magnesiumoxyd  etwa  0,045  g  Natriumphosphat  nimmt  und  die 
Natriumphosphatlösung  in  einer  Porcellanschale  zum  Sieden  er- 
hitzt Alsdann  setzt  man  Phenolphtalein  zu  und  läfst  aus  einer 
Bürette  von  der  Magnesiumsalzlösung  so  lange  zu  der  siedenden 
Flüssigkeit  zutroplen,  bis  die  rothe  Färbung  verschwunden  ist. 
Bei  diesem  Punkt  hat  sich  die  Umsetzung  des  primär  geiSUten 
Magnesiumphosphats  in  das  saure  und  basische  Salz  vollzogen. 
Nunmehr  wird  mit  Natronlauge  bis  zur  wieder  eintretenden  Kötliung 
titrirt:  MgH,(P04),  +  2NaOH  =  MgHPO^  +  Na,HPO, 
-f-  2H,0.  Es  entsprechen  somit  2  Mol.  Natriumhydroxyd  4  Mol. 
Magnesiumsalz  oder  Magnesiumoxyd;  folglich  ist  1  ccm  \/io-Normal- 
natronlauge  =  0,0492  g  krystallisirtem  Magnesiumsulfat  oder 
=  0,008  g  Magnesiumoxyd.  In  gleicher  Weise  kann  auch  Chlor- 
calcium,  und  zwar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bestimmt 
werden.  Die  Reactionen  verlaufen  hier  nach  den  Gleichungen: 
öNa^HPO^  +  4CaCl2  =  8NaCl  +  Ca^HCPO,),  +  2NaH,P04 
und  2NaH,P04  +  2NaOH  =  2Na2HP04  4-  2HjO.  Es  ent- 
spricht somit  1  Mol.  Natriumhydroxyd  2  Mol.  Chlorcalcium. 
Verfasser  nimmt  an,  dafs  die  Baryum-  und  Strontiumsalze  sieb 
dem  Chlorcalcium  analog  verhalten  und  daher  in  gleicher  Weise 
bestimmt  werden  können.  Kp. 

W.  E.  Stone  und  F.  C.  Scheuch.  Eine  Methode  zur  Be- 
stimmung von  Calciumoxyd  in  gebranntem  Kalk  i).  —  Der  Werth 
des  gebrannten  Kalks  beruht  auf  seinem  Gehalt  an  Calciumoxyd; 
analytisch  ist  es  daher  von  Wichtigkeit,  zwischen  dem  Calcium- 
oxyd und  anderen  Verbindungsformon  des  Calciums  zu  unter- 
scheiden. Hierfür  und  zugleich  zur  Trennung  des  Calciumoxyds 
von  den  Oxyden  des  Magnesiums,  Aluminiums,  Eisens  u.  s.  f., 
welche  sich  im  Kalk  finden,  eignet  sich  eine  Rohrzuckerlösung. 
Besondere  Versuche  ergaben,  dafs  1  g  reines  Calciumoxyd  zur 
Losung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  150  ccm  einer  10  pix)C. 
Zuckerlösung  bedarf.  Unter  den  gleichen  Bedingungen  wird 
Magnesia  weder  für  sich,  noch  bei  Gegenwart  von  Aetzkalk  ge- 
löst; ebenso  erwiesen  sich  Thonerde,  Calciumcarbonat  und  Eisen- 
oxyd völlig  unlöslich.  Eisenoxyd  für  sich  invertirt  Rohrzucker- 
lösung, jedoch  nicht  in  alkalischer  Lösung  und  desgleichen  nicht 
bei  Gegenwart  von  Calciumoxyd.  Das  durch  Schütteln  (20  Minuten) 
des  gebrannten,  fein  gepulverten  Kalks  (lg)  mit  der  lOproo. 
Hohrzuckerlösung   (150  ccm)   von   dieser   aufgenommene  Calciimi- 

M  Ainer.  Chem.  Soc.  J.  16,  721—725. 
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oxyd  wird  entweder  als  Oxalat  gefällt,  oder,  schneller  und  ein- 
facher, durch  Titration  mit  Vs^^^^^^'^^^^^^ä^^  ^^^  Tropäolin 
oder  Rosolsäure  als  Indicator  bestimmt  £jp. 

Basile  und  de  Cillis.  Ueber  die  Bestimmung  des  Calcium- 
carbonats in  der  Ackererde  ^).  —  Da  von  den  gegen  die  Beblaus 
widerstandsfähigen  amerikanischen  Beben  auf  sehr  kalkreichen 
Böden,  wie  sie  unter  anderen  auf  Sicilien  Torkommen,  nur  ein- 
zelne Sorten  gedeihen,  so  haben  die  Verfasser  die  Angaben  des 
Calcimeters  von  Bernard,  welches  von  der  Begienmg  für  die 
orientirende  Prüfung  der  Böden  empfohlen  ist,  neben  anderen 
Kalkbestimmungsverfahren  kritisch  bearbeitet.  Sie  kommen  zu 
folgenden  Schlüssen:  Das  Urtheil  über  die  Anbaufähigkeit  be- 
stimmter Bebsorten  mufs  neben  dem  Gesammtkalkgehalt  des 
Bodens  auch  dessen  physikalisch -geologische  Beschaffenheit  be- 
rücksichtigen. Die  durch  kalte  verdünnte  Salzsäure  entbundene 
Kohlensäure  giebt  nur  bei  solchen  Böden  genügende  Anhalts- 
punktCf  welche  weder  Magnesia  noch  krystallinische  Kalksteine 
enthalten.  Falls  die  Ackerkrume  nicht  mindestens  60  bis  70  cm 
dick  ist,  mufs  für  die  Zwecke  des  Weinbaues  auch  der  Unter- 
grund untersucht  werden.  Bei  Gegenwart  von  Magnesia  ist  ein 
Calcimeter  nicht  zu  verwenden.  Die  Fehler  der  calcimetrischen 
Bestimmung  sind  im  Allgemeinen  negativ  bei  geringem  Kalk- 
gehalt der  Böden,  sie  werden  bei  gröfserem  Gehalt  positiv  und 
von  etwa  30  Proc.  ab  für  praktische  Fragen  erheblich.  Wo  ana- 
lytische Wagen  zur  Verfügung  stehen,  ist  die  Kohlensäurebestim- 
mung aus  dem  Gewichtsverlust  der  Zersetzungsapparate,  wie  z.  B. 
des  von  Schrotte r  angegebenen,  derjenigen  aus  der  Messung 
der  in  Calcimetem  entwickelten  Gasmenge  als  genauer  vorzu- 
ziehen; das  Calcimeter  nach  Scheibler  giebt  bessere  Ergebnisse, 
als  das  von  Bernard  angegebene;  die  von  letzterem  empfohlenen 
Correcturen  sind  ohne  günstigen  Einflufs  auf  die  Genauigkeit  der 
Angaben.  Das  Verfahren  von  Houdaille  und  L.  Semichon, 
bei  welchem  die  Geschwindigkeit  gemessen  wird,  mit  welcher  die 
Zersetzung  der  Carbonate  durch  Weinsäure  verläuft,  verdient 
Beachtung  und  kritische  Bearbeitung.  Ktv, 

H.  C.  Prinsen  Geerligs.  Eine  schnelle  Manier,  um 
Magnesia  in  Fabrikationskalk  aufzufinden  ä).  —  Calciumsalze  in 
nicht  zu  concentrirten  Lösungen  werden  von  Ammoniak  nicht, 
Magnesiumsalze  dagegen  sofort  gelatinös  gefällt,  falls  nicht  über- 


*)  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  27,    116 — 156.   —   *)  Arch.  f.  Javazucker- 
industrie 1894;  Ref.:  Chem.  Centr.  G5,  II,  634. 
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schüssige  Ammoniumsalze  TorhaDdeu  sind.  Bei  der  Untersuchung 
des  zu  prüfenden  Kalkes  hat  man  daher  nur  dafür  zu  sorgen, 
dafs  beim  Auflösen  in  Salzsäure  diese  nicht  im  Ueberschufs  ge- 
nommen wird,  dafs  vielmehr  noch  etwas  Kalk  ungelöst  bleibt, 
und  die  Reaction  der  Lösung  entweder  neutral  oder  schwach 
alkalisch  ist.  Alsdann  wird  ein  Ueberschufs  an  Ammoniumsalzen 
Termieden.  Zum  Nachweis  des  Magnesiums  kocht  man  die  wie 
oben  dargestellte  Lösung  zur  Vertreibung  der  Kohlensäure  erst 
auf,  da  andernfalls  beim  Versetzen  mit  Ammoniak  Calcium- 
carbonat fallen  würde,  und  fügt  dann  Ammoniak  zu,  wodurch  bei 
Gegenwart  von  Magnesium,  selbst  noch  bei  einem  Gehalt  von 
1  Proc,  eine  deutliche  gelatinöse  Fällung  entsteht.  Kp, 

Albert  Trubert.  Bestimmung  des  Mengenverhältnisses  von 
Calcium-  und  Magnesiumcarbonat  in  Erden,  Asche  u.  s.  f.  *).  — 
Die  Methode  beruht  darauf,  das  Volumen  Kohlensäure  zu  be- 
stimmen, welches  bei  der  Zersetzung  eines  bestimmten  Gewichtes 
(jp)  der  zu  untersuchenden  Erde  mit  verdünnter  Säure  entstehti 
und  aus  diesem  Volumen  die  Anzahl  Cubikcentimeter  Normal- 
säure zu  berechnen,  welche  nöthig  sind,  um  die  in  dem  gleichen 
Gewicht  Erde  enthaltenen  Carbonate  völlig  zu  zersetzen.  Iccm 
Normalsalzsäure  entspricht  50  mg  Calciumcarbonat  oder  42  mg 
Magnesiumcarbonat  und  11,12377  ccm  Kohlensäure.  Der  Rück- 
stand der  zu  untersuchenden  Erde,  welcher  bei  der  Zersetzung 
durch  Säure  verbleibt ,  wird  gewogen  Q)').  Dann  ist  p  —  p 
=  dem  Gesammtgewicht  der  in  der  Erde  enthaltenen  Carbonate. 
Hieraus  und  aus  dem  Volumen  der  aus  dem  Gewicht  p  erhaltenen 
Kohlensäure  (=  V  bei  0®  und  760  mm  Druck)  lätst  sich  das 
Mengenverhältnifs  der  beiden  Carbonate  berechnen.  Oder  man 
bestimmt  wie  vorher  das  Gesammtgewicht  der  Carbonate  (y/), 
ferner  das  aus  1  g  der  Erde  entwickelte  Volumen  Kohlensäure 
( V)  und  schliefslich  das  Volumen  Kohlensäure,  welches  aus  einem 
dem  Gesammtgewichte  der  Carbonate  p'  gleichen  Gewichte  Calcium- 
carbonat entwickelt  wird  (v).  Daraus  läfst  sich  das  Volumen 
Kohlensäure  berechnen,  welches  aus  dem  gleichen  Gewichte 
Magnesium(;arbonat  entsteht  {y').    Dann  ist 

v'  —  V 
(las  f^esuchte  Gewicht  Magnesiumcarbonat.  Kp. 

>)  Compt.  rend.  119,  1000—1010. 
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0.  Forte.  Ueber  die  Bestimmung  des  Kalks  und  der 
Magnesia ').  —  Um  die  zeitraubende  Trennung  von  Kalk  und 
Magnesia  zu  vermeiden,  hat  Verfasser  eine  indirecte  ßestimmungs- 
methode  erprobt.  Ist  P  das  Gewicht  der  Summe  von  CaO  und 
MgO,  1^  das  Gewicht  der  daraus  gewinnbaren  Sulfate,  so  ist  die 
Menge  jr  des  Calciumoxyds 

2,98311.  P-F  ,,j_,e„fis 

ÖT55372 ^ -^  -  ^^'^^)- 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  gestaltet  sich  so,  dafs  das  in 
Säure  gelöste  Kalkmagnesiagemisch  durch  Ammoniak  und  eine 
Auflösung  von  250  g  käuflichem  Ammoncarbonat  in  360  ccm 
Ammoniak  von  der  Dichte  0,92,  aufgefüllt  zu  1  Liter,  gefällt  wird,  die 
^lischung  nach  eintägigem  Stehen  und  häufigem  Umrüliren  filtriii; 
und  das  Filtrat  zu  nochmaliger  Behandlung  mit  Ammoncarbonat 
zur  Trockne  gebracht  wird,  weil  zunächst  die  Fällung  nicht  ganz 
vollständig  ist.  Am  Glase  haftende  Theile  werden  mit  etwas 
Salpetersäure  unmittelbar  in  einen  Platintiegel  gespült  und  in 
diesen  die  vereinigten  Niederschläge  und  das  Filter  zusammen- 
gebracht Anfangs  schwaches,  dann  15  Minuten  zu  heller  Roth- 
gluth  gesteigertes  Glühen  liefert  die  Oxyde  genügend  frei  von 
Kühlensäure.  Dieselben  werden  entweder  direct  in  Sulfate  ver- 
wandelt, nachdem  man  durch  Aufstellen  von  waimem  Wasser 
neben  dem  Tiegel  für  eine  llydratbildung  ohne  heftige  Reactiou 
gesorgt  hat,  und  nach  dem  Abrauchen  gewogen,  oder  bequemer 
in  titrirter  Salzsäure  gelöst,  um  das  entsprechende  Schwefelsäure- 
gewicht durch  Rechnung  zu  ermitteln.  Die  Beleganalysen  zeigen 
den  Kalkgehalt  auf  Kosten  der  Magnesia  ein  wenig  zu  hoch. 
Das  Verfahren  soll  noch  für  weitere  Elementpaare  ausgearbeitet 
werden.  Kw. 

W.  F.  Hillebrand.  Die  Bestimmung  geringer  Mengen 
Baiyum  und  Strontium  in  Silicatanalysen  2).  —  Bei  der  quali- 
tativen Untersuchung  von  Silicaten  auf  Baryum  und  Strontium 
hat  Verfasser  gewohnheitsgemäfs  auch  den  erhaltenen  Nieder- 
schlag von  Calciumoxalat  nach  dem  Glühen  spectroskopisch  auf 
die  Anwesenheit  beider  Elemente  geprüft.  Es  zeigte  sich,  dafs 
in  allen  Fällen,  in  denen  Strontium  im  ursprünglichen  Gestein 
vorhanden  war,  es  auch  in  dem  Oxalatniederschlag  nachgewiesen 
werden  konnte,  Baryum  dagegen  unter  den  gleichen  Umständen 
nicht  Bei  Gegenwart  von  grofsen  Mengen  Kalk  und  demgemäfs 
einem  grofsen   Ueberschufs   von  Ammoniumoxalat   werden   kleine 

')  Gazz.  chiin.  ital.  24,  I,  207—213.  —  *)  Amer.  Chem.  Soo.  J.  16,  83— 89. 
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Mengen  Strontium  mitgefällt,  während  Baryumoxalat  so  löslich 
ist,  dafs  es  gewöhnlich  im  Filtrate  verbleibt  Zur  Trennung  von 
Calcium,  Strontium  und  Baryum  unter  solchen  Verhältnissen,  wie 
sie  in  Silicaten  vorkommen,  also  grofse  Mengen  von  Calcium 
neben  geringen  Mengen  der  beiden  anderen  Metalle,  fällt  Ver- 
fasser Calcium  und  Strontium  mit  Ammoniumoxalat,  läfst  über 
Nacht  stehen,  filtrirt,  löst  den  Niederschlag  und  fällt  abermals. 
Nach  dieser  doppelten  Fällung  enthält  der  Oxalatniederschlag 
fast  alles  Strontium,  aber  kein  Baryum,  vorausgesetzt,  dafs 
die  Menge  des  in  dem  Gestein  enthaltenen  Baryumoxyds  0,2 
bis  0,3  Proc.  nicht  übersteigt.  In  dem  Niederschlage  werden 
Strontium  und  Calcium  auf  bekannte  Weise  mittelst  ihrer  Nitrate 
getrennt,  das  Strontium  als  Sulfat  gewogen  und  spectroskopisch 
auf  Baryum  geprüft.  Hierzu  reducirt  man  den  Niederschlag  oder 
einen  Theil  desselben,  indem  man  ihn  an  einem  Platindraht 
einige  Augenblicke  in  die  leuchtende  Flamme  eines  Bunsen- 
brenners bringt,  und  befeuchtet  ihn  darauf  mit  Salzsäure.  Sind 
gröfsere  Mengen  Baryum  vorhanden,  so  muTs  man  entweder  die 
Fällung  mit  Ammoniumoxalat  noch  ein  drittes  Mal  wiederholen, 
oder  Baryum  und  Strontium  vermittelst  Ammoniumchromat  trennen. 
Bevor  man  in  dem  Filtrat  von  dem  ersten  Oxalatniederschlag 
das  Magnesium  bestimmt,  mufs  man  das  Barj'um  noch  als  Sulfat 
ausfällen,  da  sonst  der  Magnesiumphosphatniederschlag  durch  das 
Baryum  verunreinigt  werden  kann.  Zur  Bestimmung  des  Barjnims 
ist  der  erlialtene  Niederschlag  von  Baryumsulfat  nicht  geeignet, 
da  geringe  Verluste  im  Laufe  der  Analyse  unvermeidlich  sind. 
Am  besten  wird  das  Baryum  in  einer  besonderen  Probe  der  Sub- 
stanz bestimmt,  welche  dann  auch  mit  Vortheil  zur  Bestimmung 
des  Titans  verwendet  wird.  Man  schliefst  mit  FluTssäure  und 
Schwefelsäure  auf,  dampft  zweimal  damit  ab,  behandelt  den 
trockenen  Rückstand  mit  Wasser,  welchem  einige  Cubikcentimeter 
Schwefelsäure  und  einige  Tropfen  Salzsäure  zugesetzt  sind,  und 
läfst  einige  Stunden  stehen.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt, 
mit  viel  Schwefelsäure  und  wenig  Flufssäure  abgeraucht,  bis 
letztere  verjagt  und  eine  klare  Lösung  entstanden  ist,  und  dann 
mit  kaltem  Wasser  versetzt.  Der  nunmehr  erhaltene  Nieder- 
schlag ist  frei  von  Calciumsulf at ,  enthält  aber  noch  geringe 
Mengen  Strontium,  von  welchen  er  durch  wiederholtes  Abrauchen 
mit  Schwefelsäure  und  Flufssäure  befreit  wird.  Die  Gewichts- 
constanz  nach  dem  letzten  Abrauchen  und  Fällen  ist  das  Zeichen 
der  Reinheit  des  Bar}'umsulfats,  welche  noch  mittelst  des  Spectro- 
sküps  geprüft  werden  kann.  Kp, 
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Bor,  Aluminiuiu ,  Selteae  Erden.  —  Henri  Moisäan. 
ITabar  die  BestimniuDg  des  Bors  i).  —  Das  Bor  muls  bei  dieser  Be- 
fitintmung  zunächst  immer  in  Borsäure  übergeführt  werden,  was  man 
durch  Behandlung  der  Substanz  mit  Salpetei-säure  im  geschlossenen 
Rohre  eiTeicht.  In  einem  besonders  constniirten  Apparate,  auf 
dessen  Beschreibung  hier  verzichtet  werden  mufs,  wird  die 
Miüiehung  von  Bor&äure  und  SalpetcTsaure  wiederholt  mit  reinem 
Methylalkohol  destilliti*  Das  Destillat  wird  in  einem  Köl beben 
aufgefangen,  das  zur  Zurückhaltuug  der  Dämpfe  mit  einem  Kugel- 
rohr verbunden  ist,  welches  wässeriges  Ammoniak  enthält.  Man 
mufs  so  lange  destillireu,  eventuell  nach  weiterer  Zugabe  von 
Methylalkohol  (5  ccm)  und  Salpetersäure  (0,5  ccm),  bis  ein  Tropfen 
des  übergehenden  Destillates^  auf  Papier  gebracht  und  angezündet, 
die  Flamme  nicht  mehr  grün  färbt.  Ist  die  Destillation  vollendet^ 
ßo  vereinigt  man  die  amraoniakalische  Flüssigkeit  mit  der  über* 
destillirten  Flüssigkeit,  bringt  das  Ganze  auf  eine  bekannte  Menge 
reinen  gelöschten  Kalk,  der  zunächst  im  wasserfreieu  Zustaud 
gewogen  ist  und  sich  in  einem  Platintiegel  befindet,  Nach 
1/4  stündigem  Stehen  dampft  man  bei  ca.  70"  auf  dem  Wasserbade 
ab,  calciniil  und  wägt  von  Neuem.  Es  bat  sich  Kalkborat  ge- 
bildet Die  Gewichtsvermehrung  zeigt  die  Menge  des  Borsäure- 
anhydrides  an.  Der  Kalk  zur  Bestimmung  wird  in  grolsem 
Ueberschufe  augewendet  Die  Versuchsresultate  zeigen  gute 
Uebereinstimmung.  Die  Methode  ist  vom  Verfasser  au  den  ver- 
schiedensten borhaltigen  Substanzen  geprüft  worden*  Tr. 

L.  Bart  he,  Mafsanaly  tische  Bestimmung  der  Borsäure  in 
den  Boraten.  Anwendung  auf  die  borsäurebaltigen  Verband- 
stoffe^). —  Verfasser  bedient  sich  eines  alkoholischen  Auszuges 
der  Stockrose  als  Indicator,  sowie  auch  des  P he nolp htalein a ,  um 
das  Alkali  und  die  Borsäure  getrennt  zu  titriren.  Borsäure  beein- 
tlufst  nicht  den  Farbstoff  der  Stockrose ^  der  grün  bleibt,  wenn 
die  Lösung  alkalisch  ^vird,  und  rosa,  wenn  man  die  Flüssigkeit 
mit  einer  Mineralsäure  ansäuert.  Giebt  man  eine  bestimmte 
Menge  '/|ft-Normal-Schwefelsäure  bei  Anwesenheit  von  Stockrosen- 
tinctur  zu  einem  Borat  und  titrirt  mit  »/'itj-Normal- Alkali  zurück, 
bis  die  Farbe  in  Grün  umschlägt,  so  entspricht  die  Differenz  der 
Base  des  Borates.  Sobald  dieser  Farbenumschlag  nach  Grün  ein- 
tritt, ist  alle  Borsäure  frei  und  die  Schwefelsäure  gebunden.  Die 
schwächsten  Säuren,  Borsäure  ausgenommen,  machen  aus  einem 


*)  Bull,    aoc,    chim.   [3]    11.    U55— [>58. 
163—168. 
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Gemisch  von  Jodkalium  und  jodsaurem  Kalium  Jod  frei.  Um  im 
Natriumbiborat  das  Alkali  zu  bestimmen,  giebt  man  zu  dessen 
Lösung  eine  bestimmte  Menge  Vio-Normal-Schwefelsäure  und  Jod- 
lösung und  titrirt  nach  einstündigem  Stehen  das  Jod  mittelst 
Natriumthiosulfat.  Um  die  Borsäure  zu  bestimmen,  kann  man 
auch  nach  Thompson  in  Glycerinlösung  sich  des  Phenolphtaleins 
als  Indicators  bedienen.  Man  giebt  zur  Boratlösung  Glycerin,  eine 
abgemessene  Menge  Vio- Normal -Schwefelsäure,  einige  Tropfen 
Phenolphtaleinlösung  und  titrirt  die  frei  gemachte  Borsäure  mit 
Vio  -  Normal  -  Kalilauge.  Verfasser  führt  Beleganalysen  an  und 
beschreibt  die  Bestimmung  der  Borsäure  in  Verbandstoffen,  zu 
deren  Extraction  er  Glycerin  anwendet  Tr. 

P.  Kulis  eh.  Ueber  den  Nachweis  der  Ik>rsäure  insbesondere 
in  der  Weinasche  ^).  —  M.  Kipper^)  hat  für  den  Nachweis  der 
Borsäure  vorgeschrieben,  dafs  man  die  Asche  von  25  bis  50  com 
Wein  in  lOccm  destillirtem  Wasser  unter  Zusatz  von  2ccm  Salz- 
säure (1,19)  aufnehmen  und  dann  die  Lösung  mit  einem  nur 
ganz  schwach  gefärbten  Curcumapapier  prüfen  soll  Da  nach 
dieser  Vorschrift  Verfasser  keine  zuverlässigen  Resultate  erhielt, 
so  hat  er  die  Methode  nachgeprüft.  Zunächst  hält  Verfasser  den 
Zusatz  von  Wasser  für  nachtheilig,  löst  daher  die  Asche  nur  in 
1  bis  2ccm  Salzsäure  (1,12),  da  die  Empfindlichkeit  der  Reaction 
zunächst  von  der  Concentration  der  Lösung  abhängig  ist  Femer 
ist  zweckmäfsig,  lieber  gröfsere  als  zu  geringe  Salzsäuremengen 
anzuwenden  und  nicht,  wie  Ripper  angiebt,  schwach,  sondern 
stark  gefärbte  Curcumastreifen  zu  verwenden.  Die  Empfindlich- 
keit der  Borsäurereaction  wird  durch  die  Gegenwart  von  Salzen 
wesentlich  beeinflufst.  Der  nachtheilige  Einflufs  der  Salze  läfst 
sich  vermindern,  wenn  man  der  zu  prüfenden  Lösung  neben  Salz- 
säure kleine  Mengen  reiner  Phosphoi-säure  zufügt  Für  den  Bor- 
säurenachweis allein  charakteristisch  ist  nur  der  Uebergang  der 
röthlichen  Färbung  in  einen  blauschwarzen  Farbenton,  wenn  man 
das  Papier  mit  Sodalösung  oder  Alkalien  befeuchtet  Tr. 

G.  Neumann.  Ueber  den  Nachweis  des  Aluminiums  im 
qualitativen  ( iang  ^),  —  Verfasser  bespricht  die  verschiedenen 
Vorschläge,  die  von  den  verschiedenen  Autoren  gemacht  sind,  um 
im  Schwefelammoniiiederschlage  Aluminium  nachzuweisen.  So 
schlägt  z.  H.  C lassen  vor,  Eisen  vom  Aluminium  zu  trennen, 
indem    man    die    salzsaure    Lösung    beider    Metalle    mit    über- 

»)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1894,  S.  147—148.  —  *)  JB.  f.  1888,  S.  2605. 
—  0  Moiiatsh.   Chem.  15,  53—55. 
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litBsigetn    Barjtwasser    koclit    und    nach     dem    Filtriren    das 

aiminium  diircli  Kocheu  mit  Ammoniumchlorid  fällt  Um  nun 
5isen,  Chrom  und  Alumioiuni  mit  Richerheit  trenüen  5!:ii  kömien, 
giebt  Verfasser  folgende  Moditicatiün  der  Ol assen 'sehen  Methode 
an«  Der  mit  Barjumcarbonat  entstandene  Niederscklag^  der 
Aluraininm,  Eisen  und  Chrom  enthält,  wird  mit  Barytwasser  ge- 
koclit,  das  Filtrat  mit  Balzsäure  angesäuert^  mit  Schwefelsäure 
heifs  gefällt  Nach  dem  Filtriren  und  eventuellen  Concentriren 
übemchichtet  man  mit  Ammoniak.  Bei  Anwesenheit  von  Alu- 
minium beobachtet  man  dann  eine  weilse  Zone«  Tr. 

W.  Harry  Stanger  und  Bertram  Blonnt  Die  Prüfung 
hydraulischer  Mörtel  0-  —  t'm  die  Feinheit  eines  Cementes  zu 
bestimmen,  bedient  man  sirh  gewöhnlich  des  Siebens,  indem  man 
ein  Sieb  anwendet,  das  76  Maschen  auf  dem  Linearzoll  aufweist, 
und  die  Menge  der  gröberen  durch  dieses  Sieb  nicht  hindun-h- 
gehenden  Bestaudtheile  bestimmt  Man  hat  nun  ferner  beob- 
achtet, dafs  dag  Gewicht  dee  Cementes,  der  ein  bestimmtes 
Volumen  anfiiUt,  sehr  von  der  Feinheit  des  Cementes  abhängig 
ist.  Es  kann  bei  einem  Cement,  der  das  wirkliche  spec*  Gew. 
3,15  besitzt,  ein  solches  von  1,37  erhalten  werden,  trotzdem  der 
Cement  ein  gewisses  Volumen  anscheinend  erfüllt.  Um  daher 
das  genaue  specifische  Gewicht  eines  Cementes  ermitteln  zu 
können,  haben  Verfasser  ein  Volnraenometer  consstruirt  Es  ist 
dies  ein  langhalsiges  Glasgefäfs,  dessen  Hak  eine  Oraduinmg 
von  14  bis  17  trägt  und  das  bis  zui^  Marke  14  im  Ganzen  64ccm 
fafst.  Man  bringt  nun  in  dieses  Gefäfs  50ccm  Terpentin  mittelst 
einer  Pipette  und  dann  durch  den  trockenen  Hals  50  g  der 
Cementprobe.  Nach  deiu  Einfüllen  ist  das  Terpentinölniveau 
gestiegen  und  man  hest  an  der  Gradnirung  ab.  Bezüglich  der 
Bindezeit  des  Cementes  erwähnt  Verfasser,  dafs  dieselbe  abhangis^ 
ist  von  der  Aufbewahruugszeit  und  von  der  Temperatur  des 
Baumes,  in  dem  de!*  Cement  aufbewahrt  wird.  Die  Festigkeit  des 
Cementes  ist  abhängig  von  dem  beigemischten  Sand;  der  beste 
C^Bient  kann  nutzlos  werden  dnrch  Beimischung  von  schleclitem 
Sand  n,  g.  w.  Um  die  Festigkeit  des  Cementes  zu  prüfen,  be* 
nntst  man  am  besten  das  Verfahren  von  Deval.  Mit  3  Thln. 
Sand  gemischter  Cement  hat  in  einem  Wasser  von  80*  nach 
3jwei  Tagen  dieselbe  Festigkeit  wie  eine  solche  Mischung  in 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  nach  sieben  Tagen,  während 
siebentägiges  Verweilen   der  Mischung  in  Wasser  von  80'*  gleich- 


*)  Chöm.  Soc.  lud,  J.  13,  455— 463. 
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kommt  einem  Liegen  der  Mischung  von  28  Tagen  in  Wasser  Ton 
gewöhnlicher  Temperatur.  Tr. 

Orazio  Rebufatt.  Analyse  einiger  Puzzolancemente  *).  — 
Verfasser  hat  zwei  verschiedene  Proben  von  FuezoUmmörtel  ana- 
lysirt  Die  eine  Probe  ist  eine  alte  römische  Masse  von  2000  Jahr 
Alter,  die  zweite  Probe  ist  neuen  Ursprungs,  ca.  20  Jahre  alt 
Der  alte  römische  Puzzolanmörtel  stammt  aus  einem  alten  römi- 
schen Pfeiler,  aus  dem  Hafen  von  Pozzuoli,  aus  einer  Meerestiefe 
von  11,5  m.  Die  neue  Probe  stammt  aus  dem  Hafen  von  Neapel 
Die  Analysen  ergaben  folgende  Werthe.  Römischer  Mörtel  HjO 
=  18,14  Proc,  SiO,  -^  33,64  Proa,  AljO»  =  32,61  Proc.,  FejOs 
=  1,68  Proc,  CaO  ==  5,66  Proc.,  MgO  =  3,56  Proc^  K,0  und 
NaaO  =  5,15  Proc.  Neuer  Mörtel  H,0  =  22,04  Proc,  SiO, 
=  32,60  Proc,  AljOg  =  28,38  Proc,  Fe^Os  =  4,23  Proc,  CaO 
==  6,67  Proc,  MgO  =  2,35  Proc,  K^O  =  2,86  Proc,  Na,0 
=  1,82  Proc  Diese  Angaben  beziehen  sich  auf  100  Thle.  der 
löslichen  Substanz,  während  als  unlösliche  Bestandtheile  der  Ge- 
sammtmasse  in  der  römischen  Masse  33,68  Proc,  in  der  neuen 
Masse  52,18  Proc  sich  ergaben.  Aus  den  Analysen  schliefst  Ver- 
fasser, dals  dieser  Cement  von  dem  Puzzolanmörtel  ein  Kiesel- 
säurehydrat ist,  das  reich  an  Kieselsäure  und  Aluminium  ist, 
dessen  Zusammensetzimg  der  Formel  entspricht  5SiOs,  2  bis  3 
AI2O3,  l  bis  2  CaO  +  Mg  +  lOHgO.  Die  Zusammensetzung 
dieses  Puzzolancementes  weicht  sehr  ab  von  der  des  Portland- 
cementes.  Ersterer  ist  viel  weniger  basiscli  als  letzterer,  ein 
Gnmd  für  die  grofse  Widerstandsfähigkeit  des  Puzzolancementes 
gegen  das  Meerwasser.  2V. 

Thomas  B.  Stillman.  Die  chemische  und  physikaliscbe 
Prüfung  von  Portlandcement  *).  —  Verfasser  faTst  das  Resume 
seiner  Arbeit  in  folgende  Punkte  zusammen.  Um  Portland- 
cement  hinsichtlich  seines  Werthes  zu  bestimmen,  ist  1.  eine 
chemische  Analyse  nöthig,  2.  die  Bestimmung  der  Feinheit  des 
Cementes,  3.  die  Bestimmung  der  Zugfestigkeit,  4.  Ermittelung 
der  Prefsfestigkeit  und  5.  Bestimmung  der  Volumenveränderung. 
Für  diese  einzelnen  Methoden  sind  zahlreiche  Maschinen  be- 
schrieben, z.  B.  automatische  Briquettemaschinen  und  Apparate 
zum  Mischen  des  Cementes  mit  Wasser.  Tr, 

Thomas  B.  Stillman.  Die  chemische  und  physikalische 
Prüfung    von   Portlandcement  s).    —    Unter    diesem    Titel    giebt 

»)  Gazz.  chim.  ital.  24,  I,  28—33.  —  *)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  161—173. 
—  ')  Daselbst,  S.  283—28«,  323—332,  374—386. 
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ferfaii&er  eine  ZusammGnstelluDg  aller  Arbeiten,  die  über  rlie 
physikalische  und  chemische  Prüfung  des  Portlaüdcementes  von 
1870  bis  1892  in  der  Literatur  bekauut  sind.  Es  ist  einfach  nur 
eine  nach  Jahren  geordnete  Aufzählung  aller  dieses  Gebiet  um- 
fassenden Arbeiten  mit  genauem  Titel  und  Literaturangabe.     IV. 

G,  Lunge  und  M.  S  cbo  c  ho  r -Ts  c  h  e  r  ny.  Die  Werth- 
bestimm uug  von  Mergeln  für  hydraulische  Zwecke  durch  chemische 
Analyse  *).  —  Um  die  Brauchbarkeit  eines  Mergels  mit  Sicherheit 
bestimmen  zu  können,  stellt  man  rein  empirische  Proben  an. 
Der  Zweck  dieser  Untersuchung  war  es  nun^  eine  Methode  auszu- 
arbeiten, die  es  erniöglicht,  mit  den  dem  Chemiker  im  Laboratorium 
zu  Gebote  stehenden  Mitteln  die  Qualität  eines  Mergels  mit  mög- 
lichster Sicherheit  festzustellen.  Auf  Grund  ihrer  sehr  ausführ- 
lichen Untersuchungen  kommen  Verfasser  zu  folgendem  Schlüsse: 
Man  braucht  nur  ein  Stück  (bei  ganz  gleichmäTsigem  Materiale) 
oder  eine  den  Durchschnitt  repräsentirende  Anzahl  kleiner  Brocken 
des  (nicht  weiter  zu  zerkleinernden)  Mergels  im  Piatintiegel  zwei 
Stunden  auf  heftige  Rothgluth,  womjöglich  auf  Weifsgluth  zu 
erhitzen,  den  feingepuherten  Rückatand  oder  einen  alicjucteu 
Theil  desselben,  erst  mit  vördünnter  Salzsaure  (1:3),  dann  mit 
5proa  Natriumcarbonatlösung  aufzukochen,  nach  beiden  Aus- 
kochungen tüchtig  7M  waschen  und  den  ungelösten  Riickstand  zu 
trocknen  und  zu  glühen*  Er  soll  dann  einen  muglii'hst  geringen 
Bruchtheil  des  Mergels  ausmachen.  Jr, 

L,  M.  Dennis  und  F.  L.  Kortright  Trennung  des  Thoriums 
von  den  seltenen  Erdeu  der  C^r-  und  Yttriumgmppe  durch  stick- 
Stoffwasserstoff  sau  res  Kalium  =2),  —  Von  Menaccanit  dureli  Waschen 
mögliclist  befreiter  Monazitsand  aus  Brasilian  wurde  mehi*ere 
Stunden  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  der  Rückstand 
iti  Eiswasser  gelöst  und  das  eiskalte  Filtrat  mit  Oxalsäure  gefällt 
Die  Oxalate  wurden  durch  Waschen  mit  Iproc.  heifser  Salzsäure 
vom  Eisen  befreit,  durch  Auflösen  in  Salpetersäure  und  Abrauchen 
der  überschüssigen  Säure  in  die  Nitrate  üt^rgefiüirt  und  diese 
mit  Ammoniak  gefällt.  Der  gehörig  ausgewaschene  Niederschlag 
wurde  in  Salzsäure  gelost,  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoil 
behandelt,  das  Filtrat  von  diesem  befreit  und  die  Erden  durch 
Oxalsäm^e  wieder  gefällt.  Dieser,  noch  mit  heifsem  schwach  salz- 
saurem Wasser  gewaschene  Niederschlag  wurde  getrocknet  und 
geglüht,  die  Oxyde  in  die  Nitrate  übergeführt  und  deren  Lösung 


')  Zeitictr,  angew,  Chem,  1894,  S.  481—495, 
6,  35-39;  Amer,  Cheni.  J.  16,  79. 
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in  Wasser  mit  Ammoniak  nahezu  neutralisirt  In  dieser  Lösung 
bewirkt  stickstoffwasserstoffsaures  Kalium  einen  weifsen,  gelatinöseD 
Niederschlag,  wölcher  sich,  wenn  die  Lösung  verdünnt  ist,  oder 
wenn  ein  Luftstrom  durch  dieselbe  getrieben  wird,  schnell  ab- 
setzt Der  gut  ausgewaschene  Niederschlag  wurde  in  Salzsäure 
gelöst  und  die  Lösung  mit  Oxalsäure  gefällt  Die  entstehende 
Fällung  erwies  sich  als  Thoriumoxalat  Das  Nitrat  zeigte  vor 
dem  Spectroskop  weder  Linien  noch  Absorptionsbanden;  des- 
gleichen blieb  die  verdünnte  Lösung  beim  Kochen  mit  Bleisuper- 
oxyd farblos.  In  gleicher  Weise  wurde  aus  norwegischem  Thorit 
Thorerde  abgeschieden.  Die  aus  Thorit  gewonnenen  Erden  wurden 
in  Salpetersäure  gelöst,  überschüssige  Kalilauge  zugefügt  und 
24  Stunden  Chlor  eingeleitet  Der  verbleibende  und  filtrirte 
Niederschlag  wurde  ausgewaschen,  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung 
durch  Oxalsäure  gefällt,  die  Oxalate  sorgfältig  ausgewaschen 
und  in  die  Nitrate  verwandelt  Aus  der  nahezu  neutralen  Lösung 
dieser  Nitrate  fällt  stickstoffwasserstoffsaures  Kalium  einen  volu- 
minösen, weifsen,  gelatinösen  Niederschlag.  Das  Aequivalent- 
^ewicht  der  so  abgeschiedenen  Erde  wurde  durch  Umwandlung 
derselben  in  das  Oxalat,  Trocknen  desselben  bei  100*^,  Wägen, 
(ilühen  bis  zur  Gewichtsconstanz  und  Wägen  des  erhalteneu 
Oxyds  bestimmt  Drei  Bestimmungen  ergaben  Th  =  232,1, 
=  232,7,  =  232,4,  die  Zusammensetzung  des  bei  100®  getrockneten 
Oxalats  zu  Th (Cj 04)2 . 2 Hg 0  angenommen.  Nach  Ostwald  ist 
Th  =  232,4.  Der  Niederschlag,  welcher  in  einer  neutralen 
Thoriumnitratlösung  durch  stickstoffwasserstoffsaures  Kalium  geföUt 
wird,  liat  keine  explosiven  Eigenschaften  und  enthält  keine  Stick- 
stoffwasserstoffsäure, sondern  ist  höchst  wahrscheinlich  Thorium- 
hydroxyd. Die  analysirten  Proben  geben  wegen  eines  geringen 
Gehaltes  an  Carbonat  —  das  Hydroxyd  hatte  trotz  angewandter 
Vorsichtsmafsregeln  bei  der  Behandlung  Kohlensäure  angezogen 
—  noch  keine  scharfen  Zahlen.  Die  Stickstoffwasserstoffsäure 
wurde  nach  der  Methode  von  .Wilhelm  Wislicenus')  dar- 
gestellt. Der  dazu  benutzte  Apparat  bestand  aus  einem  unten 
geschlossenen  Eiseublechcylinder  —  12  cm  hoch,  8  cm  Durch- 
messer — ,  welcher  in  einen  gröfseren,  als  Luftbad  dienenden 
Cylinder  —  15  cm  hoch,  18  cm  Durchmesser  —  eingesetzt  war. 
In  dem  dicht  schliefsenden  Deckel  des  inneren  Cylinders  befinden 
sich  die  Oefinungen  zum  Zuleiten  des  Ammoniaks  oder  Stick- 
oxyduls,  zum  Entweichen   der   überschüssigen  Gase  und   für   das 

')  Ber.  2.5,  2084;  JB.  f.  1892,  S.  576. 
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Thermometer.  Bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  ge- 
schmolzene Natrium  wird  der  äufsere  Cylinder  mittelst  eines 
Bunsenbrenners  auf  etwas  über  300"  erhitzt;  beim  Einleiten  von 
Stickoxydul  wird  die  Temperatur  auf  200  bis  230^  gemäfsigt 
Aus  dem  entstandenen  stickstoffwasserstofifsauren  Natrium  wird 
das  entsprechende  Kaliumsalz  in  üblicherweise  durch  Freimacheu 
und  Ueberdestilliren  der  Säure,  sodann  durch  Versetzen  des 
Destillates  mit  Kaliumcarbonatlösung  bereitet.  Kp, 

William  Crookes*).  Die  Trennung  der  seltenen  Erden. 
—  Durch  eine  vorläufige  Mittheilung  Rowland's^)  über  diese 
Trennung  veranlalst,  behauptet  Grookes,  dals  Kowland  seine 
Versuche  über  die  Zerlegung  der  seltenen  Erden  in  ihre  Compo- 
nenten,  ohne  die  schon  vorliegenden  zahlreichen  Untersuchungen 
über  diesen  Gegenstand  zu  berücksichtigen,  ausgeführt  hat  Das 
Trennungsverfahren  unter  Anwendung  von  Ferrocyankalium  wurde 
schon  von  Behrens  1891  angewandt  und  Versuche  von  Crookes 
haben  gezeigt,  daTs  es  nur  ein  wenig  vortheilhafter  als  zahlreiche 
andere  Trennungsmethoden  ist.  Cr. 

Eisen.  —  Hermann  Wedding.  Die  Eisenprobirkunst,  eine 
Anleitung  zur  chemischen  Untei-suchung  von  Eisen  und  anderen 
im  Eisenhüttenwesen  gebrauchten  Körpern.  Mit  101  Holzstichen 
und  einer  farbigen  Tafel.  8*^.  XVI  und  306  Seiten.  Braunschweig 
1894,  Friedrich  Vieweg  und  Sohn.  Preis  10  Mk.  —  Die  rühmlichst 
bekannte  und  für  den  Eisenhüttenmann  unentbehrliche  Eisen- 
hüttenkunde des  Verfassers  enthält  —  nicht  als  den  werth- 
losesten  Theil  —  auch  eine  Anleitung  zur  Ausführung  der  für  den 
Eisenhüttenbetrieb  nothwendigen  Analysen.  Es  ist  dankbar  zu 
begrüTsen,  dafs  für  den  Gebrauch  im  Laboratorium  eine  Sonder- 
ausgabe dieses  Theils  erschienen  ist.  Das  Werk  setzt  die  Kennt- 
nifs  der  Chemie  und  der  allgemeinen  analytischen  Methoden 
voraus.  Es  bringt  nur  die  für  die  Untersuchung  der  Erze,  des 
Eisens,  der  Schlacken,  Zuschläge  und  Brennstoffe  wichtigen  be- 
sonderen Methoden,  die  bei  möglichst  grofser  Genauigkeit  vor 
Allem  schnelle  Resultate  ergeben,  so  dafs  nach  ihnen  der  Betrieb 
geleitet  werden  kann.  Viel  Werth  ist  mit  Recht  auf  die  Fest- 
stellung der  Genauigkeitsgrenzeu  gelegt.  Das  Buch  ist  im  Eisen- 
hüttenlaboratorium unentbolirlich.  Seine  Einführung  in  die  rein 
chemischen  Unterrichtslaboratorien  ist  wünschenswert!!,  damit  schon 
die  Studirenden  einige  von  den  schnellen  Methoden,  wie  sie  die 
Praxis  erfordert,  kennen   lernen   und  sich  daran  gewöhnen,  die 

')  Chem.  News  70,  81—82.  —  ''l  Daselbst,  S.  68. 
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auf  die  Untersuchungen  verwandte  Zeit  und  Mühe  den  an  die 
Genauigkeit  gestellten  Anforderungen  anzupassen.  Bdl 

Verein  deutscher  Eisenhüttenleute.  Bericht  über  die 
bisherigen  Arbeiten  der  vom  Verein  deutscher  Eisenhüttenleute 
eingesetzten  Commission  zur  Einführung  einheitlicher  Unter- 
suchungen*). —  Die  Veröffentlichung  enthält  Berichte  von  Reis, 
Corleis, Gerstner  undGelbsattel  über  die Versuchsbedingungen, 
welche  dieselben  bei  Anwendung  der  verschiedenen  Arbeitsmethoden 
für  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  in  verschiedenen  Eisensorten 
anwandten,  und  die  Resultate,  welche  hierbei  erhalten  wurden. 
Auf  Grund  dieser  Berichte  wird  dann  eine  Xormalmethode  für 
die  Beurtheilung  der  Eisensorten  festgestellt  und  deren  Ausführung 
genau  beschrieben.  Für  Betriebszwecke  kann  dieselbe  eine  Ver- 
einfachung erfahren.  jB. 

John  W.  Langley.  Arbeit  des  Comites  für  internationale 
Festsetzungen  betreffs  der  Analyse  von  Eisen  und  Stahl  *).  —  Die 
Arbeiten  der  amerikanischen  Commission  bestanden  in  der  Eohlen- 
stoffbestimmung  bei  Eisen  und  Stahl.  Es  geht  daraus  hervor, 
dats  leicht  Fehler  entstehen  können,  wenn  Kupferchloridchlor- 
ammon  als  Lösungsmittel  für  den  Stahl  angewandt  wird,  da  dieses 
Salz  schwer  frei  von  P3rridin  und  anderen  Theersubstanzen  zu 
erhalten  ist.  Es  wird  deshalb  an  Stelle  von  Chlorammon  Chlor- 
kalium empfohlen.  Ferner  mufs  entgegen  der  allgemeinen  An- 
nahme das  Lösungsmittel  stark  sauer  benutzt  werden,  indem  mau 
es  mit  .5  bis  10  Volumproc.  starker  Salzsäure  versetzt.  Auch  auf 
die  Flüchtigkeit  der  Chlorverbindungen,  die  bei  der  Verbrennung 
in  das  Absorptionsgefäfs  für  Kohlensäure  gelangen  können,  wird 
gleichfalls  hingewiesen  und  werden  Methoden  angegeben,  um  dies 
zu  verhüten.  In  einem  Bericht  von  Drown  weist  dieser  auf 
die  Mittheilung  von  Seiten  l\  W.  Shimer's  hin,  dals  die  Ab- 
sorptionsmittel für  Salzsäure,  die  bei  der  Verbrennung  auftreten 
könnte,  unnöthig  seien,  wenn  man  beim  ursprünglichen  Filtriren 
des  Kohlenstoffs  denselben  dui'ch  Auswaschen  vollstÄudig  von 
Salzsäure  befreit.  Die  Behauptung  Shimer's  trifft  jedoch  nicht 
zu,  und  deshalb  wird  eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung 
von  Fen'osulfat  zur  Zurückhaltung  von  Chlor  oder  Salzsäure  ver- 
wendet. Tr. 

Internationale  Festsetzungen  füi*  die  Analyse  von  Eisen  und 
Stahle).  —  Unter  diesem  Titel  wird  über  die  Thätigkeit  und  die 

')  Stahl  und  Kiscn  14,  581—591.  —  *)  Chem.  News  G9,  3-5.  —  »)  Amer. 
Chem.  Soc.  J.  IG,  140—142,  286—288. 
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i)i-ganiBatioii  des  Comites^  welches  rlie  intematioiialeü  Normen 
zur  Eisen-  und  Stahlanalyse  festlegen  soll,  berichtet  Es  hat  sich 
ein  ^itbcomitL^  gebildet,  das  ein  Circular  an  alle  Chemiker  der 
Eisen-  und  Stahlindustrie  des  Landes  versenden  soll,  um  von 
dieeen  einen  kurzen  Bericht  über  die  als  best  erkannte  Methode 
nebst  Begründung  dafüi*  ^n  erhalten,  Aulserdem  werden  weitere 
Vorschläge  über  die  Aufgaben»  die  zunächst  in  Angriff  genommen 
werden  sollen ^  gemacht  In  einem  zweiten  Berichte  des  Comites 
sind  die  einzelnen  Fragen,  welche  von  den  veracliiedenen  Stahl- 
imd  Eisenchemikern  im  Circular  beantwortet  werden  sollen,  einzeln 
aufgeführt,  TV. 

Charlotte  F.  Roberts,  Die  Titerstellung  des  Kalium- 
permanganats hei  der  Eisenanalyse  *)*  —  Verfasser  stellt  sich 
zunächst  elektroljtisches  Eisen  dar,  indem  er  Ferroatumoüsulfat 
bei  Anwesenheit  tob  Kalinmoxalat  und  ^Wnioniurnoxalat  etwa 
1  Vi  Stunden  mit  einem  Strom  von  2  Amp.  elektrolysirt  Das  Eisen 
löst  er  nach  dem  Wägen  in  Saksäure,  reduoirt  oxydirtes  Eisen 
mit  Zink  und  titrirt  schliefslich  die  Kaliumperraanganatlösung 
bei  Anwesenheit  vod  Schwefelsäure  und  viel  Wasser,  Als  einfache 
und  rasche  Methode,  um  den  Gehalt  der  Permangauatlösung  zu 
bestimmen,  schlägt  Verfasser  daher  vor^  dieselbe  mit  elektro- 
lytischem Eisen  einzustellen,  dann  eine  Eisenchloridlösung  unmittel- 
bar darauf  zu  titrireu  und  dann  die  Eisenchloridlösung  für  spätere 
Einstellungen  der  PerraanganatlÖsung  zii  reserviren,  Tr. 

L  H,  Pratt,  Ueber  die  Bestimmung  des  Ferroeisens  in 
Silicaten^)*  —  Die  Bestimmung  des  Eisenoxydub  in  Silicaten 
irird  oft  durch  Lösen  der  Substanz  in  einer  Mischung  von  Flnfs- 
ifture  und  Schwefelsäure  und  nachheriges  Titriren  mit  Kalium- 
permanganat ausgeführt.  Das  zu  diesem  Zwecke  von  Cooke 
eingeschlagene  Verfahren  hat  Verfasser  nun  insofern  modificirt, 
als  er  Luft  durch  Kohlensäure  ersetzte  und  dieselbe  durch  ein 
Platinrohr  direct  in  den  Tiegel  einleitet,  ähnlich  wie  es  beim 
Kose 'sehen  Tiegel  geschieht  In  dem  Tiegel  wurde  die  Sub- 
stanz in  der  obigen  Mischung  durch  Erwärmen  gelöst  und  nach 
dem  Lösen  das  Eisen  titrirt,  JV, 

J.  Jas,  Morgan,  Schema  für  die  Analyse  von  Eisenerzen^). 
—  Verfasser  gieht  eine  schematische  Zusammenstellung  zur  Ana- 
lyse von  Eisenerzen,  indem  er  hierbei  neben  Eisen  noch  Kiesel- 
säure, SchwefeL  Phoisphor,  Thonerde,  Mangan,  Kalk,  Magnesia, 


*)  Sill,  Am.  J.  [3]  40,  29U— 292. 
Soc.  Ind,  J,  m,  1023. 

Jpbreiljfr,  f.  Chenu  u,  f.  w.   r&r  1^94. 


*)  Dwelbst,  S,  149~16L  —  ')  Cham. 
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Kali  und  Natron  berücksichtigt.     Der  Gang  der  Analyse  selbst 
bietet  nichts  Neues.  Tr. 

Hanns  v.  Jüptner.  Bestimmung  des  Eisens  in  Erzen,  | 
Schlacken  u.  s.  w.^).  Ed.  Donath  und  R.  Jeller  haben  empfohlen,  i 
das  Eisenoxyd  nach  inniger  Mengung  mit  Zinkstaub  zu  metallischem 
Eisen  zu  reduciren,  dieses  in  verdünnter  Schwefelsäure  zu 
lösen  und  mit  Chamäleon  zu  titriren.  Verfasser  hat  nun  an 
Stelle  des  Zinks  Magnesiumpulver  angewandt  und  zwar  letzteres 
in  doppelt  so  grolser  Menge  als  das  Probematerial.  Die 
Hälfte  des  Magnesiumpulvers  wird  mit  dem  Probematerial  ge- 
mischt, die  andere  Hälfte  als  Decke  verwandt.  Das  Anwärmen 
des  Tiegels  mufs  sehr  vorsichtig  erfolgen,  das  Glühen  dauert 
5  bis  10  Minuten;  nach  dem  Erkalten  wird  der  Tiegelinhalt  in 
verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  das  Eisen  mit  Chamäleon 
titrirt.  Das  bei  den  Versuchen  verwendete  Magnesium  enthielt 
0,253  Proc.  als  Eisen  berechnete,  Chamäleon  reducirende  Bestand- 
theile.  Bei  grölserem  Eisengehalt  muls  die  Menge  des  Magne- 
siums erhöht  werden.  Diese  Methode  zur  Schwefelbestimmung 
in  Erzen  u.  s.  w.  (nach  Wiborgh's  colorimetrischer  Methode) 
giebt  keine  genaueren  Resultate.  Zur  gewichtsanalytischen  Bestim- 
mung  des  Phosphors  mit  nwlyhdänsaureni  Ammoti.  Die  vom  Ver- 
fasser angestellten  Versuche  ergeben,  dafs  ein  Weinsäurezusatz 
der  Abscheidung  des  Ammoniumphosphormolybdates  nicht  ent- 
gegenwirkt, ja  dafs  ein  solcher  sogar  und  zwar  aus  dem  Grunde 
liöchst  wünschenswerth  erscheint,  weil  hierdurch  dem  Ausfallen 
freier  Molybdänsäure,  von  Eisenoxyd  u.  s.  w.  entgegengewirkt 
wird.  Tr. 

H.  K.  Bamber.  Zur  Analyse  von  Stahl «).  —  Behufs  Tren- 
nung des  Fiisens  von  den  übrigen  Bestandtheilen  wird  der  Stahl 
in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  genügend  oxydirt  und  mit 
Soda  neutralisirt.  Es  werden  so  Phosphorsäure,  Arsensäure, 
Schwefelsäure ,  Chromsäure ,  Vanadinsäure ,  Molybdänsäure  ge- 
bunden. Die  Flüssigkeit  wird  verdampft  und  der  Rückstand  er- 
hitzt; letzterer  wieder  mit  10  proc.  Sodalösung  abgedampft  und 
zum  Schlufs  mit  sodahaltigem  Wasser  ausgelaugt  Das  Filtrat  wird 
behufs  Abscheidung  der  Kieselsäure  angesäuert  und  die  übrigen 
Bestandtheile  nach  den  üblichen  Methoden  abgeschieden.        B. 

M.  A.  V.  Reis.  Zur  Bestimmung  von  Schwefel  im  Eisen').— 
Im  Anschlufs    an   einige   Publicationen   im  Jahre  1891    bespricht 

»)  Oesterr.  Zeitschr.  Berg-  u.  Ilüttenw.  42,  469—472.  —  •)  SUhl  und 
Eisen  14,  872.  —  ')  Daselbst,  S.  963—966. 
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rerfasser  einige  ßpecielte  Ei-fahruiigtm  ^  die  im  Verlaufe  der 
BetriebsuDtersuchuDgen  gemacht  wurden*  Bezüglich  der  Coti- 
cötitration  der  Lösungt^Sfitire  wurde  von  den  verdüiinten^u  Säuren, 
<lie  dnn'h  Vermiachen  von  Saksäurü  vom  spec.  Gew.  1,19  mit 
2  Thln.  Wasser  erhalten  wird,  zu  einer  C30ncentrirtereo  aus  1  Thl* 
Siiure  und  1  Thl.  Wasser  übergegangen,  weil  die  verdünntere 
Säure  besonders  bei  ktipferreiclien  Materialien  nicht  ausreichte. 
Wesentlich  für  die  richtige  Ermittelung  des  Schwefelgehaltes  ist 
ein  genügend  starkes  Abkochen  der  Säure  bis  zur  beginnenden 
Abscheid ung  des  Eisenchlorids,  indem  bei  beliebigen  Säure- 
concentrationen  die  Resultate  stets  zu  klein  ausfallen,  wenn  nicht 
die  Säure  genügend  atark  abgekocht  ist.  Als  Oxydationsmittel 
zieht  Verfasser  das  Wasserstoffsuperoxyd  dem  Brom  Yor.  Von  den 
Verunreinigungen  desselben  ist  die  Schwefelsäure  am  einfachsten 
zu  bestimmen.  Störender  wirkt  Kieselflnonvasserstoffsäure ,  weil 
dieselbe  als  Barynmsalü  mit  ausfällt  und  in  dieser  P'orm  nur  sehr 
st^hwer  und  unvollkommen  aus  dem  Niederschlag  zu  entfernen  ist. 
Kieselsäure  und  Phosphorsäure  sind  unschädlich.  Eine  ver- 
gleichende Untersuchung  verschiedener  W^ assers toffsuperoxjd proheu 
ergab  als  reinste  das  medicinale  von  U  Haspe  in  Berlin,  Zur 
Reinigung  von  teclmisehen  Präparaten  kann  ein  Reagens  dienen, 
das  Zinkoxyd  und  Baryumoxyd  in  alkalischer  Lösung  enthält  und 
durch  Auflösung  von  10  g  Zinkoxyd  in  Salzsäure,  Fällen  und  Losen 
mit  Ammoniak,  Zusatz  von  10  ccm  concentrirtBUi  Ammoniak, 
100  ccm  lOprOf.  ChlorbaryumlÖsung  und  Verdünnen  auf  500  ccm 
dargestellt  wird.  Man  erliält  mit  diesem  Reagens  in  Wasser* 
süperoxyd  einen  voluminoBcn*  sich  leicht  absetzenden  Nieder- 
schlag, von  dem  schnell  abtiltrirt  werden  mufs.  Die  Flüssigkeit 
ißt  vollständig  frei  von  Kieselsäure,  Kieselfluorwasserstoff,  Plios- 
[diorsäure  und  Schwefelsäure,  enthält  dagegen  etwas  Zink-  und 
Barynmsalz.  Aus  einer  Reihe  von  Versuclien  geht  hervor,  dafs 
die  Absorption  von  Schwefelwasseratofl:  in  einer  ammoniakalischen 
Superoxydlößung  eine  vollständige  ist  Zur  Verdrängung  der  Gase 
wurde  früher  Kohlensäure  angewandt,  die  jedoch  den  Üe beistand 
zeigte,  dafs  gegen  Ende  der  Entwickelung  das  Kohlendioxyd  eine 
Austreihimg  von  Schwefelammon  aus  der  Vorlagetiüssigkeit  be- 
wirkte. Wasser3t4)ff  zeigte  nach  dieser  Richtung  ein  indifferentes 
Verhalten.  Versuche,  das  Kohlendioxyd  durch  Luft  zu  ersetzen, 
ergaben,  dafs  in  der  kochenden  sauren  Flüssigkeit  keine  Oxy- 
dation stattfand,  dagegen  erst  nach  Entfernung  der  Flamme,  im 
Uebrigen  aber  Wasserstoff  und  Luft  gleich  geeiguet  sind  zur 
Verdrängung   der  Gase*     Die  Fällung  der  Schwefelaänre   wurde 
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erst  dann  vollständig  erreicht,  wenn  das  Wasserstoffsuperoxyd 
zerstört  war,  da  durch  Bildung  von  üeberschwefelsäure  stets  Ver- 
luste verursacht  werden.  Die  Zerstörung  geschieht  durch  Kochen 
mit  Permanganatlösung.  Für  die  Ausfällung  werden  genaue  Vor- 
schriften gegeben,  die  von  den  sonst  gebräuchlichen  nicht  wesent- 
lich abweichen.  Die  Fällung  erfolgt  bei  Siedehitze  durch  gesättigte 
Baryumnitratlösung.  Bei  Roheisen  mufs  der  Niederschlag  3  bis 
4  Stunden,  bei  Flufseisen  wenigstens  12  Stunden  stehen.  Be- 
züglich der  Beschaffenheit  des  Niederschlages  bemerkt  Verfasser, 
dats  meist  etwas  von  den  in  Lösung  befindlichen  Salzen  mit 
niedergerissen  wird,  deren  Mengen  jedoch  so  gering  sind,  dafs 
sie  für  die  Berechnung  vernachlässigt  werden  können  und  andere 
Verluste  beim  Filtriren  und  Auswaschen  u.  s.  w.  compensiren.  Ä 
J.  Spüller  und  S.  Kaiman.  Bestimmung  des  Schwefels  in 
Stahl  und  Roheisen  *).  —  Verfasser  hat  das  Verfahren  in  An- 
lehnung hauptsächlich  an  dasjenige  von  v.  Reis  ausgearbeitet 
Als  Apparat  zum  Zersetzen  der  Substanz  mit  Salzsäure  und  Al>- 
sorption  der  Schwefelverbindungen  bedient  sich  Verfasser  eines 
Kolbens,  in  dessen  Hals  ein  Trichteraufsatz  mit  Ableitungsrohr 
eingeschliffen  ist  und  der  mit  einem  grolsen  Winkler^schen 
Schlangenrohr,  das  etwa  100  bis  110  ccm  einer  frisch  bereiteten 
3proc.  kalten  Natriumsuperoxydlösung  enthält,  verbunden  ist 
Der  Kolbenhals  ist  ferner  mit  einem  Kühlrohr  umgeben,  das  mit 
Wasser  gefüllt  ist,  während  der  Trichter  mit  einer  Druckluft- 
leitung in  Verbindung  steht  In  den  Kolben  bringt  man  13,74  g 
der  zu  untersuchenden  Substanz,  den  Aufsatztrichter,  dessen  In- 
halt 110  ccm  beträgt,  füllt  man  mit  Salzsäure  (1,116  bis  1,118) 
und  drückt  nun  mit  der  Druckluftleitung  nach  dem  Oeffnen  des 
Trieb terhahnos,  die  Säure  in  den  Kolben.  Ist  der  Trichter  ent- 
leert, so  drückt  man  noch  ein  zweites  Mal  dieselbe  Menge  Säure 
in  den  Apparat  Die  Luft  wird  vor  dem  Eintritt  in  den  Trichter 
von  etwaigem  Schwefelwasserstoff  durch  Pjissiren  einer  mit 
(Quecksilberchlorid  beschickten  Waschflasche  und  vom  gröfsten 
Theil  ihres  Sauerstoffs  durch  Passiren  einer  alkalischen  Pyro- 
galloUösung  befreit.  Aufsatztrichter  und  Luftleitung  bleiben  nach 
dem  Einführen  der  Säure  in  den  Kolben  mit  einander  in  un- 
unterbrochener Verbindung.  Die  im  Kolben  entwickelten  Gase 
treten  in  den  Absorptionsapparat  ein ;  hierbei  werden  die  Schwofel- 
verbindungen vollkommen  zurückgehalten.  Lälst  die  Gasentwicke- 
lung  nach,    so    erhitzt   man    erst   gelinde,   schlierslich    zum    leb- 
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liafteu  Ki)<-beu  und  zwai'  bei  Stahl  45  Min  uteri »  bei  Rüheisen 
2'  2  Stunden.  Beim  Kochen  wird  der  Kolbenhak  mittelst 
Wasser,  das  man  durch  den  um  denselbeü  angebrachten  Kiiltler 
laufen  läfst,  gekübit  Ist  die  Kochzeit  vorüber,  so  leitet  man 
noch  weitere  15  Minuten  einen  kräftigen  Luftstrom  durch  den 
Apparat.  Nach  vollendeter  Operation  wird  der  Schlangeninhalt 
in  ein  Oriff*sches  BecherjLijlas  eutleert,  bei  Stahl  noch  0,2  g,  bei 
Roheisen  noch  etwa  0,4  g  festes  Natriumeuperoxyd  zur  Flügaigkeit 
;ebeu  und  das  Ganze  10  Minuten  gekocht.  Zur  Beseitigung 
letzten  Spuren  des  oicht  zersetzten,  überschüssigen  Natrium- 
peroxydes kocht  man  noclimals  10  Minuten,  nachdem  man  vor- 
lier  einige  Tropfen  einer  Oi5proc.  KaliunipeiTfiauganatlösung  zu- 
gegeben hat  Nach  dem  Ansäuern  mit  Sahsäure  beseitigt  mati 
Perraanganat  durch  Kochen  mit  verdünnter  Oxalsäure,  fällt 
ieCslich  die  Schwefelsäure  mittelst  Chlorbaryum  und  sammelt 

as  Baryumsulfat  nach  14 stündigem  Stehen.  Tr, 

R  Dudle y  und  F.  N,  Peaee.  Ein  Versuch  mr  Ermittelung 
-der  Menge  des  Phosphors  iu  drei  Proben  Stahl  i).  —  Verfasser 
lial*en  von  vei^schiedenen  Chemikern  drei  Stahlproben  j  die  sie 
selbst  gleichfalle  analysirten,  auf  ihren  Phosphorgehalt  prüfen 
lassen.  Augewendet  wurden  zu  diesem  Zwecke  die  Molybdän- 
Magnesiamethode,  sowie  die  Acetatmethode.  Bei  der  ersten  Stahl - 
soiie  schwankte   der  Gehalt  zwischen  0,035   und  0,042  Proc,  hei 

er  zweiten  zwischen  0,041  und  0,056  Proc,  und  bei  der  dritten 
zwischen  0,019  uud  0,038  Proc,  Da  die  Verfasser  an  ein  und 
dei^selben    Prob**    nach    den    beiden    genannten    Methoden    keine 

bereinstimmenden  Resultate  erzielten,  so  haben  sie  die  Fehler- 
quelle  zu   ergrlindcn   gesucht     Bei   der  Acetatmethode,   bei    der 

aiä  Eisen  in  (Jxydulform  in  Lösung  erhalten  wird,  mnis  man 
anstatt  einiger  Tropfen  ßromwasser  so  viel  des  letzteren  zufügen, 
dafs  ruindestenB  '  ^  g  Eisen  in  Sesquioxyd  verwandelt  wird,  dann 
fälle  man  das  basische  Acetat  in  der  üblichen  Weise.  Ferner  ist 
als  Fehleniuelie  zu  beachten,  dafs  beim  Losen  des  basischeu 
Acetats  iu  Salzsäure  zuweilen  ein  kleiner  Betrag  desselben  un* 
gelöst  bleibt,  der  l^hosphor  enthält  Selbst  wenn  man  alle  Vor- 
Bichtsmafsregeln  bei  dieser  Methode  einhält,  fallen  die  Resultate 
doch  noch  eine  Kleinigkeit  zu  niedrig  aus.  Bei  der  Molybdän* 
niethode  niuTs  die  Kieselsäure  und  auch  das  Arsen  entfernt  wer- 
den, wenn  man  nicht  zu  hohe  Hesultate  erhalten  will  Am  besten 
ist,  mmi  benutzt  die  Acetatmethode  in  der  oben  erwähnten  Aus- 
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führung,  löst  das  basische  Acetat  in  Salzsäure,  entfernt  die  Kiesel- 
säure, ersetzt  dann  die  Salzsäure  durch  Salpetersäure  und  fällt 
dann  mit  Molybdänmischung.  Der  Molybdänniederschlag  wird  in 
Ammoniak  gelöst  und  mit  H^S  behandelt,  wodurch  Molybdän- 
sulfid und  Arsensulfid  nach  dem  Ansäuern  zur  Abscheidung 
kommen  und  man  im  Filtrat  dann  die  Phosphorsäure  als  Ammo- 
niummagnesiumphosphat fällen  kann.  Tr. 

B.  Dudley  und  F.  N.  Pease.  Ueber  einige  Gesichtspunkte 
bei  der  Bestimmung  des  Phosphors  im  Stahl  nach  der  mafsaua- 
lytischen  Methode »).  —  Bei  der  Bestimmung  des  Phosphors  in 
Stahl  wird  der  schliefslich  erhaltene  Niederschlag  von  Ammo- 
niummolybdänphosphat von  den  Verfassern  mittelst  der  Per- 
manganatmethode  volumetrisch  ermittelt  Nach  diesem  schon 
früher  mitgetheilten  Verfahren  wird  der  Niederschlag  in  Ammo- 
niak gelöst,  die  Lösung  mit  einer  bestimmten  Menge  Schwefel- 
säure behandelt,  dann  reducirt  und  schliefslich  durch  Titriren 
mit  Kaliumpermanganat  der  Phosphorgehalt  ermittelt  Um  eine 
genaue  Bestimmung  zu  erhalten,  sind  jedoch,  wie  Verfasser  neuer- 
dings zeigen,  gewisse  Vorschriften  einzuhalten.  Zunächst  ist  es 
wichtig,  dafs  der  gelbe  Molybdänniederschlag  coustaute  Zusammen- 
setzung besitzt,  denn  bei  der  Permanganatmethode  wird  nicht 
der  Phosphorsäuregelialt  volumetrisch  gemessen,  sondern  die 
Molybdänsäure  und  aus  dieser  dann  erst  der  Phosphorgelialt 
berechnet  Es  hat  sich  durch  Versuche  gezeigt,  dafs  eine  Vermin- 
derung der  freien  Salpetersäure  und  Vermehrung  an  Ammonium- 
nitrat vor  dem  Fällen  des  Molybdiinniederschlages  zu  höheren 
Werthen  führt.  Auch  erzielt  man  verschiedene  Resultate,  wenn 
man  statt  Ferrosulfat  Zucker  oder  andere  organische  Substanzen 
als  Reductionsmittel  für  Manganoxyd  verwendet.  Das  Verhältnifs 
zwischen  Molybdänsäure  und  Eisen  oder  zwischen  Molybdäusäure  und 
Phosphor  im  gelben  Molybdänniederschlage  haben  Verfasser  nicht 
ermittelt,  sondern  nur  den  Phosphorgehalt  in  einigen  Stahlprobeu 
auf  gewichtsanalytischem  Wege  und  volumetriscliem  Wege.     TV. 

A.  J.  Doolittle  und  Alban  Eavenson.  Ueber  Dudley's 
Methode  der  Bestimmung  von  Phosphor  im  Stahl  2).  —  Verfasser 
haben  die  Methode  von  Dudley  zur  volumetrischen  Bestimmung 
des  Phosphors  im  Stahl  auf  ihre  Genauigkeit  geprüft  und  sich 
v(irgewis8ert,  ob  das  Verhältnifs  zwischen  Phosphor  und  Molybdäu- 
säure im  Molybdänniederschlag,  welches  Dudley  zu  1  :  1,90 
ermittelt  liatte,  auch  richtig  sei.    Das  Verhältnifs  von  Phosphor  zu 

»)  Amcr.  Cheni.  Soc.  .1.  lü,  224—230.  —  *)  Daselbst,  S.  234—237. 
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Molybdäiisäiirc"  fanden  VerfasBer  niedriger  als  Dudlej,  näoilich 
1:1,797,  das  VerhältuifB  zwischen  Eisen  und  Molybdiinsäui^  zu 
ICK): 89,16,  während  Enimerton  100:90,76  gefunden  hat  Ab- 
gesehen von  diesen  Diierenzen  konnten  Verfasser  F'ehler  an  der 
Du  die  y 'sehen  Methode  nicht  nachweisen,  da  ihre  Resultate 
übemnstimmend  und  befriedigend  ausfielen.  Als  zu  einer  Eisen- 
lösniig  jedtjch,  in  der  der  Phosphorgebalt  ermittelt  war,  eine  ge- 
ringe Menge  Ai"^en  zugefügt  wurde,  wurde  der  Phosphorgehalt 
höher  gefunden,  indem  Aräen  einfach  mechanisch  mit  nieder- 
gerissen wird.  Hierbei  spielt  jedoch  die  Temperatur  eine  wich- 
tige Rolle.  Die  günstigste  Temperatur  ^  bei  der  aller  l^bosphor 
ohne  ÄrsenveruureiJiigung  durch  Molybdänlösung  gefällt  wird, 
ist  $2"».    ^  Tr, 

\S.  A*  Noyes  uud  E.  D*  Froh  man.  Die  maTsanalytisebe 
I^estimmuug  des  Phosphors  im  StahP),  —  Da  bei  der  volu- 
nietrischeii  Methode  zur  Bestimmung  des  Phosphors  im  Stahl  die 
Aüsichten  verscliieden  sind,  bis  zu  welcher  Oxydati onsstufe  die 
Molybdänsäure  bei  der  Behandlung  mit  dem  reducirenden  Ageus 
verwandelt  wird,  und  somit  mich  utitürlich  der  Fnctor,  welclier 
das  empirische  Verliältnifs  ^^wischen  Phosphor  und  Molybdänsäure- 
anhydrid zum  Ausdruck  bringt,  dem  entsprechend  schwankt,  so 
unternabmen  es  Verfasser  zunächst  einmal,  die  Form,  zu  der  das 
Molybdäü  reducirt  wird,  zu  ermitteln.  Die  Anfangs  erhaltenen 
Ilesultate  inraren  jedoch  uiclit  übereinstimmend,  es  zeigte  sich, 
dafs  die  reducirte  Lösung  aufser ordentlich  leicht  zurückoxydirt 
wird,  wenn  sie  dem  Sauerstoff  der  Luft  ausgesetzt  ist  Wird 
diese  Reduction  jedoch  hd  ausgeführt,  dafs  keine  Luft  wieder  zu 
der  reducirten  Flüssigkeit  treten  kanu,  so  entspricht  das  lleduc- 
tionaproduct  genau  der  Fonnel  Mo^Oa.  Zu  diesem  Zwecke  giefst 
man  ei-st  verdünnte  Scliwefelsäure  in  den  Apparat,  dafs  aus  dem- 
selben die  meiste  Luft  verdrängt  wird,  dann  läfst  mau  die 
genügend  verdünnte  lieductionslösuüg  langsam  zuHiefsen  und 
gchliefslich  die  saureu  Waschwässer,  indem  mau  vermeidet,  dafs 
Luft  in  deu  Rednctor  wieder  eintreten  kann.  Die  reducirte 
Flüssigkeit,  die  eine  rein  grüne  Farbe  haben  soll,  wird  dann 
direct  ohne  vorherige  Verdünnung  titrirt  Da  auf  12  Mol  M<>- 
lybdänsänreauhydrid  1  Atom  l*hosphor,  wie  von  verschiedenen 
Autoren  festgestellt  ist,  kommt,  so  stellt  sich  der  theoretische 
Factor  andere  als  der  von  Dudle y  und  Pease  vorgeschlagene 
empirische  Factor.    Doch  sind  die  mit  dem  theoretischen  Factor 


^)  Alfler.  Chem,  Soc.  J.  16.  553—559. 
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berechneten  Werthe  in  besserer  Uebereinatimnmug  mit  der  gj^^ 
wtclxtfiaualytischen  Metliode,  als  wenn  man  den  empiriscb^| 
Factor  zu  Grunde  legt,  was  durch  eine  Anzahl  ¥0U  And^^H 
beBtätigt  wird.  Die  Wertlie,  mit  dem  empirischen  Factor  bera^^^H 
sind  meist  etwas  ^u  boeb*  2I'.^| 

James  0,  Handy.  Die  genaue  Bestimmung  des  PhosphoH 
nach  der  Molybdatmethode  in  Eisen,  Stalil  und  Erzen,  welclÄ 
Arsenik  enthalten  ^).  —  Bekaimtlich  wird  bei  Eisen-  oder  Stal^| 
analysen  ans  einer  Lösnngf  welche  zur  Bestimmung  des  PhosphöH 
mit  Molybdiinlösnng  bebandelt  wird^  bei  gleichzeitiger  AnweseH 

» heit  von  Äraen  auch  ein  Theil  des  letzteren  mit  dem  Phospbafl 
niederschlage  mitgerisaen.  Die  Versuche,  welche  Verfasser  aufl 
geführt  hat,  zeigen,  daTß  durch  Molybdän lösnng  Arsen  nicht 
gefällt  wird,  wenn  wenig  oder  keiu  Phosphor  zugegen  ist.  Die 
Versuche  lehren  femer,  dafs,  wenn  der  Molybdänniederschlai^ 
Arsen  enthält,  dieses  nur  mechanisch  mitgerissen  ist  Enthält 
ein  Molybdän niedersc hl ag  neben  Phosphormolybdat  noeli  Arsen, 
so  löst  man  ihn  in  AniTnontuk  und  fällt  narh  dem  Verdünnen 
und  Erwärmen  auf  Ih^  mit  einer  Mischung  von  Salpetersäure 
(1,42)  und  Molybdän löeung.  Hierdurch  erhält  man  eine  arseti- 
freie  Fällung.  Tn 

Li  ehr  ich.  Eine  neue  Methode  zur  exacten  Bestimmung 
des  Phosphors  in  Eisen  und  Stahl  ^).  —  Zur  Bestimmung  dos 
Phosphoi^  in  Eisen  und  Stahl,  ohne  genaue  Beobachtung  der  für 
andere  Methoden  zur  Bedingung  gemachten  Cbncentrations-  und 
Temperaturverhältnisse,  löst  Verfasser  entsprechend  einem  muth- 
maffilichen  Phos5|diorgehalt  0,5  bis  5  g  Metall  in  Salpeters»! 
von  1,2  spec.  Gew.,  verdampft  zur  Trockne,  filtrirt  von  der  Kiesi 

^  säure  ab,  löst  in  verdünnter  Salzsäure  und  fällt  Eisen,  Mangj 
Kupfer  u.  s.  w.  durch  Ammoniak  und  überschüssiges  Schwefe- 
ammonium. In  Lösung  bleiben  Phosphorsäuro  und  event  Arsen 
und  Antimon,  Es  wird  dann  vom  Niederschlag  abfiltrirt  und  mit 
schwefelammonhaltigem  hoifsen  Wasser  gut  ausgewaschen*  Diis 
Filtrat  wird  ganz  oder  zum  Theil  eingedampft,  mit  Magnesium- 
saMösung  versetzt,  znr  Vertreibung  der  Ammonsalze  geglüht, 
der  Rückstand  mit  Salzsäure  aufgeuommen  und,  falls  Arsen  und 
Antimon  nicht  vorhanden  sind,  mit  übei^chüssigem  Ammoniak 
gefällt  und  die  phosphorsaure  Ammon*  Magnesia  wie  üblich  be- 
stimmt, oder  aber  nach  vorheriger  Behandlung  mit  Schwefel- 
wasserstoff.   Die  llesultate  stehen  in  guter  Uebereinstimjnuog  mit 
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^^B  nach   der   MolybdäEmethode   erhaltenen.     Die   Methode    ist 
^^Pl  hei  ti  ta o  halt  ige m  Eisen  anwendhar,  B* 

W      P,  Benazet     Ueber  die  Bestimmung  des  Phosphoi*8  in  den 
HVoducten  der  Metallurgii^  des  Eisens  i).   —  Verfasser  giebt  ©ine 
ZusammensteUung  der  Verfahren,  die  in  den  Hüttenwerken  des 
Loiregebietes   angewendet    werden.      Er   beschreibt  zunächst   deu 
praktischen    Gang  hei   der    Analyse,   sowie   die    Herstellung   der 
MoljbdiirJösmigp     Bei   der   Bestimmung  der  Phosphormenge   ver- 
wirft Verfasser ,  die  Phosphorsäurp  in  der  Auflösung  von  Amjno- 
aiutDiuolybdänphosphat    als    phosphorsaure    Auimon  *  Magnesia    in 
SÜBB^   da  die  Menge   des  Phosphors  zu  gering  ist     Die  directe 
Fägiing   des   Animoniummolybdänphoephates  auf  einem    taiirteu 
llter   liefert  exacte  Rt^sultate,  ist  aber,   wenn  es  sich   um  viel 
itnmungan  handelt,    langweilig.      Ab    weitere    Bestimmungs- 
nethoden^   die  der  eben  erwähnten  vorzuziehen  sind,  führt  Ver* 
ftoser   an;  die  Caleination  des  Niederschlages  bei  400    bis  500** 
und  VViigxing   des  Rückstandes,   der   der  Formel  (iMoflOij)!^!^ 
eutspricht,   ferner  die   colorimetrische   BestimmuDg   durch  Lösen 
im  Molybdänphosphates  in  Zitxnchloriir  und  schlierslich  die  volu- 
metrische  Bestimmung  durch  Reduction  der  MoOg   mittelst  Zink 
in   siedender,   schwefelsaurer  Lösung    und    Rückoxydation    durch 
lum permangsnat    Die  Methode  der  Caleination  befriedigt  Ver- 
mehr als  die  Methode   mittelst  des   tarirten    Filters,   die 
ülurimetrische  Bestimmung   ist  einfach,  läfst  sicli  aber  nur  bei 
chwÄchera    Phosphorgeiialt  ausführen.      Hinsichtlich   der  letzten 
lethode    sind    die   Ansichten   verschieden    über    dag   Rediictions- 
product   der  Molybdänyäure.     Die  Einen   glauben,   dafs  M0O3   zu 
jMoaO^,    die    Änderen,    dafs   MoO,    zu   Moi^O,,,    reducirt    werde, 
et^erer    Ansicht    ist    auch    Verfasser.      Zum    Schlufs    ist    eine 
Blle  augefühi't,  welche  die  nach  den  vier  erwähnten  Methoden 
jnnenen  Resultate  zuaammengestidlt  enthält  Ti\ 

üauns  V.  Jüptner,     Die  Eggertz'sche  Phosphorprobe ä)>  — 
^Anstatt  das  Eisen  in  Salpetei'säure  zu  losen,  beliandelt  Verfasser 
iÜe  in  Salzsäure  gehiste  Eisenprobe  mit  etwas  Permanganatlösung, 
etzt  dann  zur  Entfernung  des  entstandenen  Mangann iederschlages 
aige   Körnchen    Üxali^äure   zu,    versetzt   die   auf  40"*   erwärmte 
sung  mit  50ceBi  Molybdänlösung,   bringt  den  gut  abgesetzten 
Itiederschlag  in  das  Mefsröhrchen  und  comprimirt  ihn  in  letzterem 
it     einem     nach    Art     r4nes    Pochwerkes     t'onstruirten    Rüttcl- 


^)  BtilL   Boc,  cMm,   [3J    11,    1083-1Ö01- 
Hotten w.  42,  301—366. 


^)    OesteiT*  ZeitaciliF,  Berg- 
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apparates.  Aus  den  Untersuchimgeii  des  Verfassers  ergiebt  sich, 
dals  nur  solche  Proben,  bei  denen  der  Niederschlag  eine  reiu 
hochgelbe  Farbe  besitzt,  als  gültig  anzusehen  sind.  Femer  genügt 
blofses  Absitzenlassen  nicht  Das  Schütteln  mufs  so  lange  fort- 
gesetzt werden,  bis  das  Volumen  wieder  zu  wachsen  beginnt  oder 
bis  dasselbe  doch  mindestens  nach  30  Minuten  Schütteln  con- 
stant  bleibt.  Die  Verdichtung  des  Niederschlages  durch  Rütteln 
erfolgt  bei  verschiedenen  Proben  ungleichmäfsig;  besonders  kleine 
Niederschlagsmengen  —  bis  mindestens  25  Volumtheile  —  ver- 
dichten sich  sehr  ungleichmäfsig.  Bei  niederem  Phosphorgehalte 
empfiehlt  sich  daher  eine  gröfsere  Menge  Substanz  anzuwenden. 
Um  das  Mitfallen  von  Arsen  sowie  von  Molybdänsäure  zu  ver- 
meiden, darf  die  Temperatur  der  Lösung  40  bis  45»  nicht  über- 
schreiten. In  besonderen  Tabellen  hat  Verfasser  die  Factoren 
für  verschiedene  Volumina  des  Niederschlages  und  verschiedene 
Ein  wage  (0,882  g,  1  g,  2  g,  4  g)  zusammengestellt  Tr. 

Christian  Göttig.  Untersuchungen  über  die  Bestimmung 
des  Kohlenstoffs  im  Eisen  und  Stahl  [Preisarbeit]  i).  —  In  dieser 
sehr  umfangreichen  Arbeit  ist  eine  kritische  Uebersicht  der 
Methoden  zur  Bestimmung  des  Gesanuntkohlenstoffs  in  den  Ter* 
schiedenen  Eisenarten  gegeben.  Der  erste  Theil  umfaXst  die 
Methoden,  bei  denen  das  kohlenstoffhaltige  Eisen  direct  mit 
(Oxydationsmitteln  behandelt  wird,  der  zweite  Theil  diejenigen, 
bei  denen  der  Kohlenstoff  vor  der  Oxydation  vom  Eisen  getrennt 
wird.  In  beiden  Theilen  sind  die  Verfahren  zusammengestellt, 
die  man  zu  diesem  Zwecke  ausgearbeitet  liat,  und  zwar  umfafst 
der  erste  Theil  1.  Methoden,  bei  denen  die  Oxydation  auf 
trockenem  Wege,  und  2.  solclie,  bei  denen  sie  auf  nassem  Wege 
ausgeführt  wird,  während  die  Verfaliren  des  zweiten  Theiles  in 
solche  zerfallen,  bei  denen  die  Behandlung  des  Eisens  auf 
trockenem  bezw.  auf  nassem  Wege  erfolgt.  Die  Untersuchung  der 
Eisenarten  nach  den  verschiedenen  Metlioden  ist  sowohl  an  graphit- 
haltigen als  auch  graphitfreien  Eisenarten  ausgeführt  worden. 
Bei  den  graphithaltigen  Eisciisoi-ten  ergab  die  Oxydation  auf 
trockenem  Wege  (Elementaranalyse)  keine  gleichmäfsig  genauen 
Resultate,  da  bei  sämratlichen  Methoden  das  Ende  des  Oxydations- 
processes  schwer  zu  erkennen  ist,  auch  das  bei  hoher  Tem- 
peratur schmelzende  Eisenoxyd  die  Eisentheilchen  einhüllt  und 
eine  vollständige  Verbrennung  des  im  Inneren  enthaltenen 
Kohlenstoffs    verliinderri    kann.      Aus    diesem   Grunde,    sowie   im 

*)  Sep.-Abzug;   Kef.:  lierg-  u.  Hütteiim.  Zeitg.  53,  244. 
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Hiu blick  auf  den  grüfsen  Aufwand  von  Zeit  und  Gas  sind  die 
Methoden  der  Elementaranaljsen  für  graues  lioheiBen  nicht  zu 
empfehlen.  Die  Prüfung  der  Methoden,  bei  denen  graues  lioh- 
eisen  auf  nassem  Wege  oxydirt  wnrdo,  führte  im  folgendem  Er- 
gehniTs:  Die  Methode  von  Gmeün  zeigt  dea  Uebelstand,  dafs  in 
Folge  des  Fehlens  einer  KühWorrichtung  eine  erhebliche  Menge 
der  KolbenÜüssigkeit  in  die  zur  Aufnahme  der  Feuchtigkeit  he- 
stimmte  Scbwefelsäure-Trockenflasche  übergeht  und  dafs  die  von 
Gioelin  angegebene  Erhitzungadauer  für  graphitreichesi  Eisen 
nicht  ausreicht,  sondern  auf  etwa  V/^  Stunde  zu  erhöhen  ist.  Die 
Jüptner'sche  Methode  giebt  für  graphitreiche  Eigenarten  bei 
'  Anwendung  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  Chromsäure  im  Ver- 
gleich zu  der  Quantität  des  angewendeten  Eisens  zu  niedrige 
Resultate.  Wendet  man  jedoch  zehn-  bis  zwölf  mal  so  viel  Chrom - 
&äure  an,  als  die  Menge  der  Eisenprobe  beträgt,  ^o  ist  fliese  Metiiode 
bei  etwa  gleicher  Genauigkeit  der  vorigen  vorzuziehen.  Die 
ModificatioD  des  Jüptn  er 'sehen  Verfahrens  mit  Benutzung  von 
glüliendem  CuO  liefert  ohne  erhebliclie  Vermehrung  des  Auf- 
wandes an  Zeit  und  Mühe  ebenso  ^leichmäfsig  gute  Resultate. 
Die  Methode  von  Rürup  giebt  brauchbare  Werthe,  während  das 
volu metrische  Verfahren  von  Wiborgh  zur  vollständigen  Oxy- 
dation des  Graphits  eine  etwas  längere  Erhitzungsdauer,  ak  der 
Urheber  dieser  Methode  angieht,  Terlangt  und  etwas  ungleich- 
mäisige  Resultate  giebt.  Bei  der  Prüfung  der  Methoden,  bei 
welchen  der  Kohleostoff  vor  der  Oxydation  vom  Eisen  getrennt 
wird,  gelangte  Verfasser  zu  folgendem  Ergebnisse:  Die  Ab- 
scheidung  des  Kohlenstoff«  auf  trockenem  W^ege  durch  Chlor,  Salz- 
säure u.  s.  w.  und  nachherige  Verbrennung  giebt  bei  Anwendung 
auch  der  besten  Methoden  der  organischen  Elementaranalyse 
unsichere  Resultate,  weil  das  Ende  der  Verbrennung  des  Graphits 
schwer  zu  erkennen  ist,  und  nimmt  viel  Zeit  und  einen  grofsen 
Aufwand  von  Gas  in  .\nspruch.  Eine  Abänderung  dieser  Methode 
durch  Oxydation  des  mit  Chlor  n.  s.  w,  behandelten  grauen  Roli- 
eisens  mittelst  Cvi\  und  H.1SO4  giebt  nur  dann  gnte  Resultate, 
wenn  das  Eisen  fast  kein  Mangan  enthält,  <la  das  schwer 
flüchtige  Manganchlorür  Veranlassung  zur  Bildung  von  Chlor- 
cliromsäure  giebt  Bei  dem  üllgreen' sehen  Verfahren  erhalt 
man  leicht  zu  niedrige  Resultate,  auch  macht  sich  hierbei  der 
Mangel  eines  Kühlers  bemerkbar.  Die  von  Classen  moditicirte 
rUgreen'sche  Methode  liefert  braudibare  Resultate^  während  die 
Moditication  von  SjH*engf>r  keine  Vorzüge  bietet  Die  Auflösang 
des  grauen    Roheisens  in  ML*tallsalzlösungen  und  darauf  folgend© 
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Verbrennung  des  kohlehaltigen  Rückstandes  nach  dem  Princip 
der  Elementaranaljse  liefert,  abgesehen  Yon  einem  bedeutenden 
Aufwand  an  Zeit  und  Gas,  in  keinem  Falle  zuverlässige  Resultate. 
Aus  demselben  Grunde  ist  auch  das  Boussingault'sche  Ver- 
fahren, sowohl  das  ursprüngliche  als  auch  die  Abänderungen,  bei 
welchen  Jodkalium  oder  Cyankalium  zur  Trennung  des  Queck- 
silberchlorürs  benutzt  wird,  für  graues  Roheisen  nicht  zu  empfehlen, 
aufserdem  ist  es  umständlich.  Die  Methode  von  Berthier 
wird  bei  genügend  langer  Einwirkung  der  Rost  erzeugenden 
Bestandtheile  der  Luft  gute  Resultate'  geben,  wenn  die  zur  Ent- 
fernung des  Eisenhydroxyds  benutzte  Salzsäure  gehörig  aus- 
gewaschen wird.  Das  Verfahren  von  Perillon^  dem  die  durch 
Verschiedenheiten  des  Feuchtigkeitsbeschlages  der  Absorptions- 
apparate hervorgerufene  Fehlerquelle  nicht  anhaftet  und  das  gute 
Resultate  giebt,  ist  für  die  Praxis  zu  umständlich.  Wird  das 
Weyrsche  Verfahren  so  modificirt,  dals  man  etwa  2  g  des  grob 
gepulverten  Roheisens  in  ein  in  verdünnter  Salzsäure  befindliches 
feines  Platinnetz  bringt,  welches  mit  dem  positiven  Pole  eines 
galvanischen  Elementes  verbunden  ist,  so  kann  man  auch  den 
Kohlenstoffgehalt  einer  Durchschnittsprobe  hinreichend  genau  be- 
stimmen; es  erfordert  jedoch  für  das  praktische  Bedürfnils  reich- 
lich viel  Zeit,  Aufmerksamkeit  und  Uebung.  Die  volumetrische 
Methode  von  Parry  läfst  sich  bei  grauem  Roheisen  nicht  an- 
wenden, weil  die  Verbrennung  grapliithaltiger  Rückstände  un- 
sichere Resultate  giebt.  F]in  Verjujleich  der  Methoden,  bei  denen 
grapliitfreie  Eisenarten  direct  mit  Oxydationsmitteln  (auf  trockenem 
Wege)  behandelt  wurden,  zeigte,  dafs  die  Methoden  der  Elementar- 
analyse sehr  unsichere  und  allgemein  zu  niedrige  Resultate  geben. 
Von  den  Verfahren,  bei  denen  derGesammtkohlenstoff  im  graphit- 
freien Eisen  durch  Oxydation  auf  nassem  Wege  bestimmt  wird, 
liefei-ten  diejenigen  von  Gmelin  und  Ilürup  gleichmälsig  gute 
Resultate,  doch  ist  für  die  erstere  Methode  die  Einschaltung  einer 
Külilvorrichtung  zu  empfehlen.  Das  Jüptner'sche  Verfahren  er- 
fordert, wenn  keine  Oxydationsröhre  eingeschaltet  werden  soll, 
eine  gröfsere  Menge  CrOg  und  auch  H2SO4,  als  Jüptner  angiebt. 
Die  Wiborgh'sche  volumetrische  Methode  liefert  zwar  etwas 
schwankende,  iudefs  für  praktische  Zwecke  noch  hinreichend 
genaue  Werthe.  Bei  den  Methoden,  bei  welchen  der  Kohlenstoff 
des  graphitfreien  Eisens  vor  der  Oxydation  vom  Eisen  getrennt 
wird  (durch  Behandlung  auf  trockenem  Wege),  erhält  man  bei 
der  Chlormethode  die  besten  Resultate.  Wird  diese  Trennung 
auf  nassem  Wege  bewerkstelligt,  so  erhält  man  in  den  meisten 
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fallen  für  die  Praxis  hinreichend  genaue  Resultate.  Geprüft  hat 
JTgi'f asser  die  Methoden  von  lUlgreen-Claösen^  von  Berzelius, 
Sprenger,  Pearse  und  Crpath,  Berzelius  und  Gurlt,  Eg- 
ger tz,  Wevl,  Parry  und  von  Wiborgh.  Im  Anschlufs  hieran 
macht  Verfasser  Vorschläge  für  die  Praxis  in  Betreff  der  Be- 
^Stimmung  des  Gesammtkohlenstoffes  in  graphitfreien  und  graphit- 
haltigen Eisenarten.  Schnell  und  sicher  läfst  gich  in  graphit- 
hattigem  Eisen  dureh  ^lirec te  Oxydation  mit  Cr 0^  und  Schwefelsäure» 
sowie  vorgelegter  Oxydationsrölire  nebst  Trockenappai'ates  unter 
Benutzung  von  Apparaten  mit  Kühlvorrichtung  (Finkener» 
C lassen,  Jiiptner)  der  Gesammtkolilenstoff  bestimmen,  wenn 
die  Menge  der  CrOi  die  des  Eisens  etwa  um  das  12-  bis  15 fache 
übertrifft,  weshalb  die  einschlägigen  Methbden  neben  der  Rürup - 
sehen,  w^elche  mehr  CrOg  fordert,  aber  eine  eingeschaltete  Röhre 
2ur  Oxydation  von  Kohlenwasserstoffen  event,  unuöthig  macht, 
besonders  zu  empfehlen  sind.  Wenn  die  I^robe  grobkörnig  ist,  kann 
das  moditicirte  Weyrsche  Verfahren  zur  Anwendung  kommen. 
Die  Wiborgh *sche  Methode  kann  allenfalls  Verwendung  finden, 
wo  es  an  einer  chemischen  Wage  fehlt  Ganz  auszuschlielsen 
sind  alle  VerbrennungBarten  nach  dem  Piincip  der  Eleraentar- 
amalyse,  sowie  die  Wöhler'sche  Cblormethode  und  alle  Ver- 
brenn ungsarten,  bei  denen  der  Kohlenstoff  durch  Salzlösungen 
oder  anderw^eitig  atisgeschieden  und  später  verbrannt  wird.  Bei 
graphitfreien  Eisenarten  ist  das  Wühlerische  Verfahren  durch 
Ti^ennung  des  schwach  glühenden  Eisens  im  Chlor  und  Verbren- 
nung des  Rückstandes  im  Sauerstoff  besonders  zu  empfehlen. 
Manganreiche  Eiäenarten ,  namentlich  Spiegeleisen  und  Ferro- 
mangan«  behandelt  man  am  besten  mit  CrOj  und  Schw^efelsäare* 
Eisen  arten  in  unzerkleinerteni  Zustande  oder  in  gröberen  Stücken 
können  nach  der  Weyrschen  Methode  annlysirt  werden.  In 
einem  Nachtrage  berichtet  \^erfasser  noch  über  die  Prüfung  der 
Methoden  zur  Bestimmung  des  graphitischen  Kohlenstoffs  im 
Eisen  und  Stahl  und  kommt  hierbei  zu  folgendem  Ergebnifs: 
Ein  längeres  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  macht  das 
spätere  Auswaschen  des  Rückstandes  mit  Wasser,  Kalilauge, 
Alkohol  und  Aether  unnöthig  und  gieht  bessere  Resultate,  als 
wenn  unter  Anwendung  dieses  Äuswaschungsverfahrens  das  Kochen 
tler  Eisenprpbe  in  der  auflösenden  Säure  unterlassen  wird.  Sal- 
petersiiure  giebt  leicht  etwas  niedrigere  Resultate  als  mit  Benutzung 
von  Salzsäure  unter  gleichen  Umständen,  Die  Salpetersäure  ist 
jedoch  der  Salzsäure  vorzuziehen,  weil  sie  schneller  einen  von 
nicht  graphitischer  Kohle  befreiten  Rückstand  liefert  IV. 
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H.  Koch.  Zur  Koblenstoffbestimmung  im  StahU).  —  Bezug- 
nehmend auf  die  Arbeit  von  Gott  ig  „Untersuchungen  über  die 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Eisen  und  Stahl^  empfiehlt 
Verfasser  einen  besonders  construirten  Kolben,  der  vermuthlich 
zuerst  von  der  Firma  Heinz  in  Aachen  angefertigt  worden 
ist  Derselbe  besteht  aus  zwei  Theilen,  dem  eigentlichen  Kolben 
und  dem  Kühler,  er  hat  zwei  Rohransätze,  einen  unteren,  zum 
Einleiten  der  kohlensäurefreien  Luft,  und  einen  oberen,  zur 
Ableitung  der  gebildeten  Kohlensäure.  Oben  ist  der  Kolben 
trichterförmig  erweitert,  so  dafs  man  Wasserverschlufs  bewerk- 
stelligen kann.  Das  vom  Verfasser  eingeschlagene  Verfahren  ist 
folgendes.  Die  aus  einem  Gasometer  austretende,  getrocknete 
und  von  Kohlensäure  breite  Luft  tritt  durch  den  unteren  An- 
satz in  den  Verbrennungskolben  ein  und  verläfst  denselben  samrot 
der  gebildeten  Kohlensäure  und  den  auftretenden  Kohlenwasser- 
stoffen durch  den  oberen  Rohransatz;  die  Gase  werden  alsdann 
mit  Chlorcalcium  getrocknet,  durchstreichen  ein  Rohr  mit  glühen- 
dem Kupferoxyd  und  werden,  nachdem  sie  das  Rohr  passirt 
liaben,  erst  durch  ein  Chlorcalciumrohr,  dann  durch  einen  Kali- 
apparat geleitet.  Der  Kolben  enthält  8  g  Chromsäure  undl20ccm 
Schwefelsäure  (4:3),  spec.  Gew.  etwa  1,62,  die  Menge  der  Stahl- 
späne beträgt  2  g.  Die  Concentration  der  Säure  ist  von  Wichtig- 
keit.    Die  Methode  giebt  stets  gute  Resultate.  Tr, 

G.  Lunge  und  A.  Lwoff.  Ueber  die  Bestimmung  von  Kohlen- 
stoff in  Stahl  und  Elisen^).  —  Verfasser  besprechen  zunächst  die 
in  den  Verhandlungen  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Gewerbe- 
fleifses  veröffentlichten  Preisschriften  von  A.  Ledebur,  W.  Hem- 
pel  und  Göttig,  von  denen  nur  die  Arbeit  von  W.  Hempel 
eine  principielle  Neuerung  enthält,  die  sich  auf  die  Bestimmuni; 
des  Kohlenstoffs  bezieht,  der  bei  dem  Lunge  und  Marchlewski- 
«chen  Verfahren  sich  in  Form  von  gasförmigen  Kohlenstoffverbiii- 
dungen  der  Verbrennung  entzieht.  Hempel  setzt  bei  der  Auf- 
lösung der  Eisenprobe  etwas  metallisches  Quecksilber  zu,  wodurch 
<las  Entweichen  von  unverbrannten  Kohlenstofl'verbin düngen  ver- 
mieden und  die  Zeit  der  Analyse  bedeutend  abgekürzt  wird.  Die 
Behandlung  mit  Chromschwefelsäure  kann  sofort  erfolgen  und  die 
Behandlung  mit  Kupfersulfat,  die  unter  Umständen  sechs  Stunden 
beträgt,  vermieden  werden,  wodurch  die  HempeTsche  Kohlen- 
stoff bestimraung  mit  dem  Lunge  und  M ar c hie wski' sehen 
Apparat  in  einer  Stunde  gasvolumetrisch  ausgeführt  werden  kann. 

*)  Cliemikerzeit.  18,  485.  —  *)  Stahl  und  Eisen  14,  624—629. 
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Was  die  Versuche  vou  I/unge  iind  Marchlewgki  aobetrifft,  no 
beadehen  sieh  dies4>  nur  auf  die  Constniction  eines  für  alle  Fälle 

Ägeeigoeten    Apparates  and   nicht  auf  eino  neue  ArbeitHmetiiode. 

■'Ab  solche  wurde  die  yoti  Wiborgh  und  M,  A,  v,  Ueis  ange- 
wandt, die  ohne  Berücksichtigung  der  dui^h  entm-ichende  KuhleTi- 
wasserstoffe  eintretenden Uugenauigkeiten  nur  insofern  nnigeändeit 
wurde,  als  es  für  die  Anwendung  des  neuen  Apparates  noth- 
wendig  erschien.  Der  Apparat  bestand  ani>  dem  für  die  Lunj^e- 
Marchlewski'sche  Methode  ursprünglich  angegebenen  Entwicke- 
hingakolben  mit  Kühler  und  aufgeschlififener  Capillare,  der  mittelst 
Kautfichükdichtung  mit  einer  Drechael'schen  Waschflasche  mit 
Kali,  Kwei  Xatronkalkrohren,  einer  DrechselHasche  mit  Barvt- 
waBser,  einem  Verb  renn  ungsrohi*  mit  Kupferoxyd  im  Verbrennungs- 
ofen, einer  Dreohselflasche  mit  Barjtwasser  für  qualitative  Pi-ohen, 
mit  Glasperlen  und  concentrirter  Scliwefeltiäure  beschicktem 
r4lohr,  einem  Chlorcalciumrohr  und  zwei  Xatronkalkrohren  und 
der  Loftpnmpe  verbunden  ist  Die  Versuche  mit  verschiedenen 
Eisensorten  ergaben,  dafs  schon   durch  Behandlung  mit  Kupfer- 

» Sulfat,  noch  mehr  abei-  durch  Beliandlung  mit  Chronisch wefelsänre 
Yerlugte  an  Kohionstoff  eintreten,  die  den  nach  der  Hempel- 
sehen  Methode  gleich,  zuweilen  noch  geringer  sind  als  diese. 
Namentlich  sind  die  Verluste  heim  Auflösen  in  Kui)forsulfat  grofs 
durch  die  bei  grofsen  Mengen  angewandter  Substanz  bedeutende 
.Temperatursteigerung.  Die  Versuche  nach  der  Lunge-March- 
lewski'scben  Methode  aus  dem  Jährte  1891  und  nach  der  Hempei- 
[ sehen,  die  zu  Controlversnchen  benutzt  wurden,  ergaben  folgende 
Itate:  L  Durch  Auflösen  in  Kupfersulfat  oder  Kupfer- 
Mnonchlürid  wurden  die  gleichen  Resultate  erzielt.  "L  Beim 
FErwännen  mit  Kupfersulfat  darf  die  Zeit,  ohne  Verluste  zn  be- 
wirken, nicht  zu  kurz  sein,  bei  Roheisen  nicht  unter  sechs  Stunden. 
Die  Behandlung  mit  Chromachwefeisäure  kann  auf  die  Hälfte 
ier  Zeit  reducirt  werden,  ohne  daf^i  dadurch  ein  Xachtheil  ent- 
öbt  4.  Bei  Anwendung  von  etwas  concentrirter  Schwefelsaure 
[darf  die  Menge  der  Flüssigkeit  nicht  vermindert  werden,  es  kann 
Ljedoch  bei  der  Concentration  von  1,65  spec.  Gew.  die  Säuremenge 
lauf  lOOccm  beschränkt  werden,  wodurch  mehr  Kochraum  im 
[Kolben  bleibt  und  ein  Uebersteigen  des  Kolheninhalts  vermieden 
wird,  5.  Das  Wasserstoffsuperoxyd  kann  zum  Schlufs  der  Re- 
action   nicht  fortgelassen  werden.    6.  Im  Allgemeinen  giebt  das 

»von  Lunge  und  Marchlewski  angegebene  Verfahren  ebenso 
genaue  Resultate  wie  das  Hempersche,  und  ist  bei  genügender 
Genauigkeit  wegen  seiner  schnelleren  und  bequemeren  Ausführung 
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der  wegen  der  vollständigeren  Verbrennung  der  Gase  etwas  genaueren 
Methode  nach  Särnström  und  Ledebur  vorzuziehen.  Ä 

A.  Ledebur.  Neue  Untersuchungen  über  die  Bestimmungen 
von  Kohlenstoff  in  Eisen  *).  —  Kohlenstoffbestimmungen  durch  Ver- 
brennung im  Sauerstoffstrom  werden  ungenau,  weil  im  Rückstande 
sich  Graphit  findet;  auch  die  Methode  der  directen  Verbrennung 
auf  nassem  Wege  mit  Ghromsäuregemisch  nach  Jüptner  zeigte 
Verluste  im  Resultat  bis  zu  20  Proc.  Ebenso  wenig  genau  ist 
das  Verfahren  von  Lunge  der  Verbrennung  des  Kohlenstoffs 
nach  vorheriger  Ausscheidung  mit  Kupfersulfat  durch  nicht  ge- 
messene Kohlenwasserstoffe.  Zerlegung  des  Eisens  mit  Kupfer- 
ammoniumchlorid nach  McGreath  liefert  zu  hohe  Resultate, 
weil  das  Reagens  meist  etwas  organische  Substanz  enthält 
Bessere  Resultate  liefert  die  Methode  der  Verbrennung  in  Chrom- 
schwefelsäure nach  Särnström,  bei  welcher  die  Kohlenwasserstoffe 
durch  glühendes  Kupferoxyd  oder  in  einem  Platinhaarröhrchen 
verbrannt  werden.  Femer  die  von  Särnström  verbesserte 
Lunge 'sehe  Methode,  nach  welcher  die  Kohlenwasserstoffe  auf- 
gefangen und  verbrannt  werden.  Auch  die  Zerlegung  durch  Chlor 
liefert  gut  stimmende  Zahlen.  Besonders  empfiehlt  Verfasser  das 
Verfahren  der  Zersetzung  mit  Chromsäure  in  der  von  Särnström 
abgeänderten  Form  und  giebt  eine  genaue  Anleitung  zu  dessen 
Ausführung.  Die  in  einem  Lunge 'sehen  mit  vorgelegtem  Kali- 
schlangenrohr versehenen  Kolben  entwickelten  Kohlenwasserstoffe 
werden  in  einem  mit  grobkörnigem  Kupferoxyd  beschickten  400  mm 
langen  Verbrennungsrohr  verbrannt  und  die  Verbrenn  ungsproducte 
mit  Hülfe  eines  Aspirators  durch  ein  gewogenes  Schwefelsäure- 
schlangenrohr, einen  Kaliapparat  mit  Chlorcalciumröhrchen  und 
Schwefelsäurekugelrohr  geleitet.  Das  Kupferoxydrohr  kann  auch 
durch  ein  Platinhaarrohr  ersetzt  werden.  Das  Särnström 'sehe 
Verfahren  der  Zerlegung  mit  Kupfersulfat  unterscheidet  sich  vom 
vorigen  nur  durch  die  Benutzung  von  Kupfer.  Die  entwickelten 
Gase  bleiben  eingeschlossen  und  werden  durch  Chromsäuregemisch 
wie  oben  verbrannt.  Bei  dem  Clilorverfahren  wird  der  Kohlenstoff 
erst  auf  einem  Filter  gesammelt,  gut  ausgewaschen  und  dann  mit 
Chromsäure  und  Schwefelsäure  verbrannt.  Zur  Bestimmung  des 
(xraphits  wird  mit  Salpetersäure  eine  Stunde  zum  Sieden  erhitzt, 
der  Graphit  auf  einem  Asbostfilter  gesammelt  und  wie  oben  ver- 
brannt. Auch  die  colorimetrische  Kohleustoffprobe  liefert  brauch- 
bare Resultate.     Die  Arbeit  wird  fortgesetzt.  JB. 

')  Stalil  und  Eisen  14,  359-361. 
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Leopold  Schneider.  Beiträge  zur  chemischen  ^Unter- 
suchung des  Stahles  *).  Die  Kohlenstoffbestimmung.  —  Beliandelt 
man  gehärteten  Stahl  mit  Schwefelsäure,  die  mit  der  zehnfachen 
Menge  Wasser  verdünnt  ist,  so  entweicht  ein  Theil  des  Kohlen- 
stoffs als  Kohlenwasserstoff,  während  der  übrige  im  Rückstande 
verbleibt.  A.  Ledebur  hat  ersteren  Härtungskohlenstoff,  letzteren 
Carbidkohlenstoff  bezeichnet.  Die  Umwandlung  des  Härtungs- 
kohlenstoffs in  Carbidkohlenstoff  vollzieht  sich  bei  660  bis  ßlO^ 
unter  Wärme-  und  Lichterscheinung.  Den  Carbidkohlenstoff  be- 
stimmt man  durch  Auflösen  von  Stahlspänen  (3  g)  in  100  (!cm 
Schwefelsäure  (1 :  10)  bei  Luftabschlufs.  Zur  Bestimmung  des 
Gesammtkohlenstoffs  im  Stahl  sind  zahlreiche  Methoden  in  An- 
wendung. Am  häufigsten  wird  die  Abscheidung  des  Kohlenstoffs 
durch  Kupferchlorid  oder  verschiedene  neutrale  Doppelsalze  des- 
selben bewirkt  Eine  solche  Doppelsalzlösung  bereitet  man  am 
besten,  indem  man  1kg  Kupfervitriol  mit  ^/^kg  Kochsalz  und 
2  Liter  Wasser  kocht  und  die  kochend  heifse  Lösung  von  dem 
sich  ausscheidenden  Natriumsulfat  abgiefst.  Vermeidet  man  beim 
Attllösen  des  Stahles  in  dieser  Lösung  jede  Erwärmung,  so  liefert 
diese  Art  der  Abscheidung  vollständig  verläfsliche  Resultate. 
Schlechte  Resultate  liefert  die  Methode  von  Weyl,  das  Eisen  mit 
Hülfe  des  elektrischen  Stromes  aufzulösen.  Zum  Schlufs  erwähnt 
Verfasser  noch  die  verschiedenen  Vorschläge,  die  gemacht  worden 
sind,  um  das  Eisen  im  Sauerstoffstrome  direct  zu  verbrennen, 
sowie  die  colorimetrischen  Kohlenstoffbestimmungsmethoden.  Die 
ersieren  sind  wegen  der  zu  hohen  Hitzegrade,  die  zur  directen 
Verbrennung  nöthig  sind,  aufser  Gebrauch  gekommen,  während 
colorimetrische  Methoden  selbstverständlich  eine  vorhergehende 
gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  in  dem  zum 
Vergleiche  dienenden  Xormalstahle  voraussetzen.  Tr. 

Hempel.  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  in  Eisencarbureten  2). 
—  Verfasser  kritisirt  in  der  Preisschrift  (Verli.  d.  Ver.  z.  Bef.  d. 
Oew.-Fl.  1893,  S.  460)  die  von  ihm  untersuchten  Methoden.  Be- 
sonders empfohlen  werden  folgende:  1.  Berzelius'sche  Methode, 
modificirt  von  Pearse  und  Creath:  Zersetzung  des  Eisens 
mittelst  Kupferchloridchlorammon,  Verbrennen  des  Kohlenstoffs 
elementar  oder  mit  Chromschwefelsäure.  Resultate  befriedigend. 
2.  Weyl:  Eisen  wird  mittelst  eines  schwachen  galvanischen  Stromes 
gelöst    und    der    Rückstand    verbrannt.     Resultate    befriedigend. 

')  Oesterr.  Zeitschr.  Berg-  u.  Hütteuw.  42,  241—243.  —  *)  Berg-  u. 
Hüttenm.  Zeitg.  53,  244. 

Jahresber.  f.  Chem.  u.  b.  w.  für  1S94.  j^^y 
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3.  Särnström:  Das  Eisen  wird  in  Chromschwefelsäure 
lind  werden  die  Gase  in  einem  Elementarrohre  verbrannt.  Ganz 
genaue  Resultate.  4.  Wöhler:  Das  Eisen  wird  im  Chlor- 
strome verflüchtigt  und  der  Rückstand  verbrannt  Sehr  gute 
Resultate.  Die  Methoden  von  Berzelius  (Verbrennen  im 
Sauerstoff),  Regnault  (Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  und 
chromsaurem  Kalium)  und  Kudernatsch  (Verbrennen  mit  CuO 
im  Sauerstoffstrome)  verlangen  eine  genaue  Zertheilung  des  Eisens, 
geben  aber  befriedigende  Resultate.  Als  beste  Methoden  werden 
die  von  Berzelius-Pearse-Creath,  diejenige  von  Weyl,  von 
Wöhler  und  die  vom  Verfasser  selbst  ausgeai*beitete  Methode 
empfohlen.  Letztere  besteht  darin,  dafs  das  Eisen  bei  Anwesen- 
heit von  metallischem  Quecksilber  in  einer  Mischung  von  Chrom- 
säure, Schwefelsäure  und  Wasser  im  luftverdünnten  Räume  gelöst 
wird.  Man  mifst  dann  das  entwickelte  Gasgemisch  von  Luft, 
Sauerstoff  und  Kohlensäure  und  bestimmt  letztere  durch  AbsoriH 
tion  mittelst  Natronlauge.  Tr, 

Walter  G.  M'Millan.  Zwei  neue  Colorimeter  zur  Kohlen- 
Stoffbestimmung  1).  —  Der  erste  Apparat  besteht  aus  zwei  unten 
geschlossenen  Glasröhren  mit  einer  Gradeintheilung,  die  so  an- 
gebracht ist,  dafs  der  Theilstrich  0  mit  der  oberen  Fläche  eines 
undurchsichtigen  weifsen  Glasstöpsels,  der  in  die  Röhren  ein- 
gesenkt wird,  abschliefst.  Der  weifse  Glasstöpsel  ersetzt  die  weitse 
Scheibe  der  Apparate  von  Stead^)  und  von  Ridsdale').  Die 
eine  dieser  Röhren  ist  durch  ein  seitliches  Ansatzstück  am  unteren 
Ende  mit  einem  weiteren  Glasrohr  parallel  zum  ersteren  ver- 
bunden, in  welchem  ein  Glaskolben,  mit  einer  F- förmigen 
Führungsstauge  auf  und  ab  bewegt  und  durch  eine  Schraube  fest- 
gehalten werden  kann.  Um  eine  Probe  auszuführen,  werden  je 
0,01  g  des  Normalstahls  und  des  zu  prüfenden  Materials  in 
Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  aufgelöst  und  auf  ein  bekanntes 
Volumen  aufgefüllt.  Man  spült  dann  das  Doppelrohr  mit  der 
Normalflüssigkeit,  das  andere  mit  der  Probeflüssigkeit  aus  und 
senkt  die  (Hasstopfen  hinab;  dann  füllt  man  das  Doppelrolir 
mit  der  Normalflüssigkeit,  das  andere  mit  der  Probe,  stellt  den 
Apparat  in  ein  gleichmäfsiges  Licht  und  drückt  vermittelst  des 
Kolbens  so  viel  von  der  Normalflüssigkeit  aus  dem  weiteren  Rohr 
in  das  engere,  dafs  der  Farbenton,  von  oben  gesehen,  in  beiden 
Rühren    der   gleiche   ist.      Der  Kolben    wird    in    der  betreffenden 

')  Stahl  und  Eisen  14.  1U73— 1075.  —  ')  Daselbst  9,  540.  —  »)  Daselbst 
11,  7W). 
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Stellung  durch  die  Schi*aube  gehalten.  Alsdann  wird  abgelesen. 
Der  zweite  Apparat  besteht  aus  zwei  einseitig  geschlossenen  Glas- 
röhren, die  oben  beckenförmig  erweitert  sind.  In  diese  werden 
engere  Röhren  eingeführt,  die  nach  oben  zu  erweitert  sind.  In 
die  äufseren  Röhren  kommt  eine  gefärbte  Flüssigkeit,  in  die 
inneren  Wasser,  das  an  der  Verjüngungsstelle  der  Röhre  durch 
ein  Deckglas  abgeschlossen  ist.  Die  Röhren  sind  so  bemessen, 
dafs,  wenn  die  Böden  der  concentrischen  Röhren  sich  berühren, 
das  Gesichtsfeld  farblos  ist.  In  die  inneren  Röhren  ist  ein  beider- 
seits offener  Cylinder  eingehängt,  um  das  Gesichtsfeld  abzugrenzen. 
Zwischen  den  mit  Wasser  beschickten  Röhren  befindet  sich  eine 
Scala,  vor  welcher  die  an  den  Röhren  angebrachten  Zeiger  sich 
bewegen.  Der  untere  Theil  des  Apparates  ist  zur  Beseitigung 
fremden  Lichtes  in  einen  schwarzen  Kasten  eingesetzt.  Die  Be- 
leuchtung erfolgt  durch  einen  Spalt  im  Boden  des  Kastens  ver- 
mittelst eines  Reflectors.  Zur  Ausführung  der  Bestimmung  bringt 
man  in  die  beiden  äufseren  Röhren  die  Normalflüssigkeit  und  die 
Probe  und  stellt  bei  Farblosigkeit  die  Zeiger  auf  den  Nullpunkt 
der  Scala  ein.  Man  stellt  nun  durch  Heben  der  inneren  Röhre 
die  Normalflüssigkeit  auf  einen  passenden  Farbenton  ein  und 
bringt  die  Probe  auf  denselben  Ton.  Die  abgelesenen  Zeiger- 
stände geben  alle  zur  Berechnung  nothwendigen  Zahlen.        B. 

Frank  L.  Crobaugh.  Versuche  über  die  Bestimmung  des 
Graphits  im  Roheisen  i).  —  Um  in  Gufseisen  den  Graphit  zu  be- 
stimmen, wurde  der  in  der  Lösung  des  Gufseisens  in  Salpeter- 
säure suspendirte  (iraphit  auf  einem  doppelten  Filter  gesammelt, 
von  dem  das  innere  nach  dem  Trocknen  bei  100^  tarirt  war. 
Die  Gewichtszunahme  des  inneren  Filters  giebt  dann  das  Gewicht 
des  Graphits  oder  von  Graphit  und  Verunreinigungen  (hauptsäch- 
lich Kieselsäure).  Verbrennt  man  nun  das  Filter  und  zieht  das 
Gewicht  des  Rückstandes  von  der  Gewichtszunahme  des  inneren 
Filters  ab,  so  giebt  die  Differenz  den  Graphit  an.  Enthielten  die 
Proben  Gufseisen  gröfsere  Mengen  Kieselsäure,  so  verwendete 
Verfasser  zum  Lösen  anstatt  Salpetersäure  eine  Mischung  von 
Salpetersäure  und  Flufssäure,  erhitzte  die  Lösung  dann  einige 
Minuten  stark  und  konnte  dann  nach  dem  Veraschen  des  Filters 
keine  Kieselsäure  nachweisen.  Zum  Auswaschen  der  Kohlenstoff- 
verbindungen kann  man  den  Graphit  ebenso  gut  mit  Ammoniak 
als  mit  Aetheralkohol  behandeln.  Tr. 


')  Amer.  Chem.  See.  J.  16,  104—108. 
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Analyse  titanreiclier  Eisenerze  *).  —  Scheidet  man  die  Titan- 
säure, wenn  man  Eisen  mittelst  Permanganatlösung  titrimetrisdi 
bestimmen  will,  nicht  vor  dem  Titriren  ab,  so  erhält  man  ein  zu 
hohes  Resultat  Auch  für  die  Phosphorsäurebestimmung  ist  Titan- 
säure  nachtheilig.  Um  diese,  sowie  auch  noch  andere  Fehler- 
quelh^n  zu  vermeiden,  wird  für  die  Bestimmung  von  Eisen, 
Phosphor  und  Titan  in  titanreichon,  phosphorarmen  Erzen  iolgendee 
Verfahren  empfohlen:  Das  in  einem  trockenen  Wasserstojffstrome 
reducirte  Erz  beliandelt  man  mit  schwacher  Salzsäure  [10  com  Hfl 
(1,12)  in  200  com  H^O],  wodurch  Titansäure  ungelöst  bleibt  Der 
nicht  gelöste  Rückstand  wird  alsdann  mit  Natriumcarbonat  ge- 
schmolzen und  die  Schmelze  mit  Wasser  ausgekocht  Hierbei  gehen 
Kieselsäure,  Phosphorsäure  und  die  meiste  Thonerde  in  LösHOgt 
wälirend  saures  Natriumtitanat,  Eisenoxjd  u.  s.  w.  ungelöst  bleiben. 
Das  in  Wasser  Ungelöste  wird  mit  rauchender  Salzsäure  be- 
handelt, wobei  das  Natriumtitanat  zersetzt  und  das  Eisenoxyd 
gelöst  wird.  Giebt  man  jetzt  einige  Tropfen  Schwefelsäure  hinzu, 
so  läfst  sich  die  Lösung  beliebig  verdünnen,  ohne  milchig  zu 
werden.  Fügt  man  alsdann  thonerdefreie  Weinsäure,  Ammoniak 
und  Schwefelammon  zur  Lösung,  so  fallen  Titansäure  und  Thon- 
erde frei  von  Eisen  aus.  Ist  die  Menge  des  unreducirten  Eisens 
jedoch  sehr  grofs,  so  löst  man  die  Fällung  nochmals  und  ßUt 
nacli  Zusatz  von  Weinsäure  mit  Ammoniak  und  Schwefelammon. 
Das  Filtrat  der  Schwefelmetalle  säuert  man  an,  dunstet  nach 
der  S- Absclieidung  zur  Trockne,  verglülit  die  Ammonsalze  und 
die  W^einsäure  und  behandelt  den  Glührückstand  mit  wenig 
Schwefelsäure  und  Wasser;  versetzt  die  trübe  Lösung  mit  Ammo- 
niak und  filtrirt  den  ausgeschiedenen  flockigen  Niederschlag. 
Letzterer  wird  hierauf  mit  Soda  geschmolzen,  die  Schmelze,  wie 
oben,  erst  mit  Wasser  behandelt,  dann  mit  Salz-  und  Schwefel- 
säure gelöst  und  die  Lösung,  nachdem  sie  nahezu  neutralisirt  ist, 
mit  wenig  Natriumacetat  und  so  viel  Eisessig  versetzt,  dafs  die 
Lösung  etwa  10  Volumproc.  Essigsäure  enthält.  Kocht  man  jetzt. 
so  wird  reines  Titansäurehydrat  als  flockiger  Niederschlag  ab- 
geschieden. Um  Phosphor  zu  bestimmen,  wird  das  Erz  mit  Sodii 
geschmolzen,  die  Schmelze  mit  Wasser  ausgelaugt  Titansaure 
bleibt  hierl)ei  ungelöst,  Natriumpliosphat  geht  in  Lösung  und 
läfst  sich  in  dieser  der  Phosphor  in  der  üblichen  Weise  bestimmen. 
Zum  Nachweis  von  Titansäure  in  saurer  Lösung  eignet  sich  sehr 


»)  Teknisk   TiJskrift   1893,   S.  97;    Ref.:   Berg-  u.  Hüttcniii.  Zeitg.  5:j. 
244—245. 
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gut  Wasserstoffsuperoxyd;  man  erhält  damit  eine  schöne  orange- 
gelbe Färbung.  Tr, 
Charles  Baskerville.    Trennung   des  Titans    vom  Eisen i). 

—  Man  verwendet  besser  zur  Trennung  der  beiden  Metalle  statt 
der  vorgeschlagenen  Sulfatlösung  eine  neutralisirte  Lösung  der 
Chloride  der  beiden  Metalle  von  nicht  zu  grofser  Verdünnung 
und  kocht  mit  einem  Ueberschufs  von  schwefliger  Säure,  wodurch 
der  Titanniederschlag  vollständig  eisenfrei  erhalten  wird.      Tr. 

N.  M'Culloch.  lieber  ein  neues  Verfahren  zur  Bestimmung 
von  Kalk  und  Magnesia  in  Eisenerzen  u.  s.  w.  2).  —  Das  Verfahi'en 
beruht  auf  der  Eigenschaft  des  in  einer  Eisenlösung  durch  Am- 
moniak oder  Ammonacetat  hervorgebracliten  Niederschlages,  beim 
Erhitzen  mit  der  Flüssigkeit  in  einem  geschlossenen  Gefäfs  auf 
170  bis  180<^  vollständig  sein  Hydratwasser  zu  verlieren,  um  viel 
compacter  zu  werden.  Da  aber  die  Gegenwart  ganz  geringer 
Mengen  von  Thonerde  auch  bei  210^'  noch  die  Dehydration  ver- 
hindert, so  ist  es  nothwendig,  dieselbe  vorher  zur  Abscheidung 
zu  bringen.  Beim  Behandeln  des  Erzes  mit  Salzsäure  bleibt  Alu- 
miniumsilicat  neben  Kieselsäure  ungelöst  zurück  und  wird  durch 
Flufssäure  und  Schwefelsäure  aufgeschlossen,  dann  die  Gesammt- 
menge  der  Tlionerde  bis  zur  beginnenden  Fällung  des  Eisens  mit 
Soda  ausgefällt.  Der  Niederschlag  wird  gewogen,  dann  mit  Pott- 
asche und  Soda  geschmolzen,  mit  Salzsäure  behandelt,  die  Phosphor- 
säure  bestimmt,  das  P^isenoxyd  durch  Zinnchlorür  titrimetrisch 
und  die  vorhandene  Titansäure  mit  Wasserstoffsuperoxyd  colori- 
metrisch  festgestellt.  Das  von  der  Thonerdefällung  restirende 
Filtrat,  welches  die  Hauptmenge  des  Eisens  enthält,  wird  stark 
eingedampft,  mit  etwas  Salpetersäure  oxydirt  und  gefällt  dm*ch 
einen  geringen  Ueberschufs  von  Ammoniak  in  einem  Glasgefäfse, 
das  in  den  zur  Dehydration  dienenden  Autoclaven  pafst.  Es  wird 
dann  über  einem  Brenner  auf  160  bis  170^  erhitzt  und  man 
erhält  so  einen  Niederschlag,  der  aufser  dem  Eisen  noch  das 
Mangan  enthält.  Fällt  man  mit  Ammonacetat,  so  ist  der  Nieder- 
schlag manganfrei.  Im  Filtrat  befinden  sich  Kalk  und  Magnesia, 
die  wie  gewöhnlich  bestimmt  werden.  B. 

L.  L.  de  Koninck.     Silicium-  und  Aluminiunibestimmung  3). 

—  Zur  genauen  Bestimmung  von  Silicium  und  Aluminium  wird 
das  Eisen  in  Salpetersäure  oder  Königswasser  gelöst,  bei  Gegeu- 


»)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  427—428.  —  *)  Jonrn.  of  the  West  of  Scot- 
land  Iron  and  Steel  Iiistit.  1893,  S.  86;  Stahl  und  Eisen  14,  82—83.  — 
»)  Rev.  univ.  des  Mines  181)3,  S.  406;  Stahl  und  Kisen  U,  138. 
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wart  von  Mangan  mit  Ammoniak  resp.  Ammoncarbonat,  oder 
sonst  mit  Ammonacetat  gefällt,  der  Niederschlag  auf  einem  Filter 
gesammelt  und  geglüht.  Der  Rückstand  in  einem  Platinschiffcben 
im  Salzsäurestrom  erhitzt,  verliert  das  Eisen  in  Form  des  flüchtigen 
Chlorürs,  während  Kieselsäure  und  Thonerde  zurückbleiben,  deren 
Trennung  mit  Hülfe  von  Flulssäure  bewerkstelligt  wird-  Bei 
(Gegenwart  von  Titan  und  Chrom  befinden  sich  diese  bei  der 
Kieselsäure  und  Thonerde.  B. 

Nickel^  Kobalt.  —  Th.  Fleitmann.  lieber  die  quantitatiTe 
Bestimmung  der  gewöhnlichsten  Beimischungen  des  im  Handel  vor- 
kommenden Reinnickels  oder  Walznickels  *).  —  Die  gewöhnlichsten 
Unreinigkeiten,  die  sich  im  nutzbaren  Nickel,  sofern  dasselbe  mit 
Magnesiumzusatz  hergestellt  worden  ist,  befinden,  sind  Eisen,  Kupfer, 
Kobalt  und  geringe  Mengen  Zink,  Bestandtheile,  die  dem  Rohnickel 
entstammen.  Ist  das  Nickel  nach  anderen  Verfahren  gereinigt, 
so  kann  es  auch  noch  Mangan  enthalten.  Zur  quantitativen 
Bestimmung  dieser  Bestandtheile  verfährt  Verfasser  in  folgender 
Weise.  Nickel  (5  g  mindestens)  wird  in  Salpetersalzsäure  gelöst 
und  der  Salpetersäureüberschuls  durch  wiederholtes  Eindampfen 
mit  Salzsäure  verjagt.  Ist  Kieselsäure  oder  Kohlenstoff  vorhanden, 
so  kann  man  dieselben  nach  dem  Filtriren  der  Lösung  ermitteln. 
Durch  vorsichtiges  allmähliches  Zusetzen  von  genügend  verdünntem 
Natriumcarbonat  kann  man  die  geringe  Menge  des  Eisens  ab- 
scheiden, ohne  dafs  eine  wägbare  Menge  von  Kupferoxyd  oder 
Nickeloxydul  mitfällt.  Man  filtrirt  den  Eisenniederschlag,  löst 
ihn  in  Salzsäure  und  fällt  das  Eisenoxyd  mit  Ammoniak.  Um 
Kupfer  auszufällen,  fügt  man  zum  Filtrat  vom  ersten  Eisennieder- 
schlage einen  Tropfen  Salzsäure  und  fällt  durch  ganz  vorsichtigen 
Zusatz  von  Schwefelwasserstoffwasser  dasselbe  aus,  ohne  jedoch 
Zink  und  Nickel  zu  fällen.  Man  schlägt  jetzt  aus  dem  Filtrat 
vom  Schwefelkupfer  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  das 
Zink  nieder,  das  nach  dem  Lösen  in  Salzsäure  mit  kohlensaurem 
Natrium  wieder  gefällt  wird.  Aus  dem  Filtrat  wird  jetzt  aller 
überschüssiger  Schwefel  Wasserstoff"  durch  Kochen  entfernt  und  zur 
Bestimmung  des  Mangans  und  Kobalts  zu  der  auf  60  bis  80^ 
erwännten  Lösung  eine  solche  von  schwach  alkalischem  unter- 
(jhlorigsauren  Natron  zugefügt.  Die  gemischten  Oxyde  werden 
dann  in  Salzsäure  gelöst,  die  Chloride  in  Acetate  übergeführt 
und  aus  der  Acetatlösung  Kobalt  und  Nickel  gemeinsam  als  Sulfide 
gefällt,   die  man  dann   weiter  in   bekannter  Weise  trennt.      Im 

»)  Zeitschr.  anal.  Chem.  33,  335—338. 
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Filtrat  von  den  geiiannteo  Schwofelmetallen  kauti  man  da^  Man^ian 
clirect  mit  kohlensaiifem  Natriuin  fallen.  Diese  Methode,  welrlie 
Verfasser  schon  zehn  Jahre  bemitzt,  liefert  gute  Kesultate,  docli 
darf  nie  Ammoniak  zum  Neutralisiren  benutzt  werden,  da  aolches 
für  die  Fällung  der  Hyperoxyde  nachtheilig  ist  Tr, 

J.  l*\  Sleeper.  Die  Bestimmung  von  Nickel  0-  —  Verfasser 
beschreibt  sehr  ausfüliHich  die  Analyse  vou  n ick el haltigen  Er^en 
bezw,  Nickelverhinduugen.  D:»  es  nicLt  möglich  ist,  alle  die  vielen 
Einzelheiten,  die  Verfasser  bei  der  Nickolbestimmung  herück- 
^ichtigt  hat.  liier  wieders^n geben,  so  muls  auf  die  üriginalahhand- 
lüng  verwiesHü  werden.  Erwähnt  sei  nur,  dafs  schlief slicfi  die 
Bestimmung  des  Nickels  nach  Trennung  von  den  anderen  Metallen 
auf  elektrolji^i&cbem  Wege  ansgefülirt  wird.  Für  diese  elektro- 
ly tische  Methode  darf  schwefelsaures  Ammon  nicht  in  zu  grofser 
Menge  vorhanden,  Ammoniak  niuXs  immer  im  Uebenchuts  an- 
weeend  sein,  ferner  dürfen  die  Elektroden  nicht  weniger  als  Vs 
und  nicht  mehr  als  ^  .^^  Zoll  vom  Gefäfshüden  entfernt  und  mufs 
die  Lösmig,  die  zur  Elekirolvi^e  dient,  frei  von  Eisen  imd  Älu- 
mioium  sein.  Tr* 

F.  W,  Schmidt  Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des 
Nickels  vermittelst  amnioniakalischeu  Quecksilbereyanids  *)»  —  Für 
diese  Methode,  die  schon  früher  (Dieser  JB.,  S.  2386)  beschrieben  ist, 
war  eine  praktisrh  leicht  durchführbare  Methode  zur  quantitativen 
Absf^heidung  von  Schwefelnickel  nöthig.  Dies  erreicht  Verfasser, 
indem  er  die  reichlich  Ammoniumnitrat  enthaltende  Nickelsak- 
Uisung  mit  so  viel  Ammcmiak  vei*eetzte,  dafs  die  Flüssigkeit  eine 
schwach  bläuliche  Farbe  zeigte,  und  hierauf  zu  der  siedenden 
Flüssigkeit  ühersehüssiges  Schwefel  Wasserstoff  Walser  fügte.  Durch 
Aufkochen  erhält  man  das  Schwefelnickel  als  leicht  filtrirbaren 
Niederschlag,  der  nach  dem  Filtriren  und  Auswaschen  mit  am- 
oHmiumnitrathaltigem  Sehwefolwasserstoffwasser  mit  anamoniaka- 
lischem  Qnecksilbercyanid  eingedampft  und  dann  durch  Verglühen 
in  Nickeloxydul  verwandelt  wird.  Zum  Schlnfs  erwähnt  Verfasser 
noch,  dafs  ammouiakalisches  Quecksilbercyanid  sich  aucli  mit 
natürlich  vfu-komm enden  Sulfiden,  z.  B.  Kupferkies,  beim  Ein- 
dampfen in  analoger  Weise  wie  Schwefelnickel  umsetzt,         Tr. 

Felix  Oettel  üeber  die  elektrolytische  Bestimmung  von 
Nickel  und  Kobalt  in  ammoniakaUscher  Chloridlösung  =').  —  Ent* 
gegen  der  lierrBclienden   Anschaunng   zeigt   Verfasser,   dafs   sich 


0  Chem.  Kew6  m,  15— 17.  -  *)  Ber.  27,    l624^tG27, 
Klektrotecbn.  u.  Elektrochem.  1894,  S.  192-^196. 
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mit  einer  ammoniakalischen  Nickelchloridlösung  die  elektrolytische 
Abscheidung  des  Nickels  sehr  gut  und  rasch  ausführen  lllfst.  Die 
Abscheidung  kleiner  Nickelmengen  bildet  im  Allgemeinen  keine 
Schwierigkeiten,  schwieriger  ist  es  jedoch,  Mengen  von  1  g  oder 
mehr  in  schöner  dichter  Form  zur  Abscheidung  zu  bringen.  Als 
vortheilhafteste  Elektrodenform  zur  Abscheidung  von  Nickel  und 
Kobalt  empfiehlt  Verfasser  ein  ebenes  Platinblech,  das  in  der 
Mitte  eines  Becherglases  hängt  und  dem  man  von  beiden  Seiten 
je  einen  schraubenförmig  gewundenen  Platindraht  gegenüberstellt 
Die  beiden  Drähte  können  leicht  mittelst  Gold  zu  einer  Oabel 
verlöthet  werden,  doch  muls  diese  Lötliung  immer  aufserhalb  der 
Flüssigkeit  bleiben.  Mittelst  dieser  Elektrodenart  läfst  sich  leicht 
die  günstigste  Stromdichte  einstellen.  Um  das  Ende  der  Ab- 
scheidung bei  der  Elektrolyse  zu  erkennen,  kann  mau,  wenn  das 
Volumen  50  bis  lOQ  ccm  beträgt,  mit  Schwefelammon  auf  Nickel 
prüfen,  in  gröfscren  Flüssigkeitsmengen  prüft  man  mittelst  sulfo- 
kohlensauren  Ammons.  Weitere  Versuche  zeigen  nun,  dafs  die 
Nickellösung  stark  ammoniakalisch  sein  mufs,  mindestens  10  Volum- 
proc.  freies  Ammoniak  (0,92)  enthalten  mufs,  da  sich  sonst  auf 
der  Spirale  schwarzes  Nickeloxyd  abscheidet  Die  Menge  des 
anwesenden  Chlorammons  ist  von  keinem  wesentlichen  Einflufs, 
doch  mufs  mindestens  so  viel  vorhanden  sein,  als  zur  Bildung 
des  Doppelsalzes  nöthig  ist.  Eine  genügende  Menge  Ammoniak 
vorausgesetzt,  kann  die  Stromdichte  zwischen  0,2  und  0,4  Amp. 
pro  100  qcm  schwanken.  Eine  Concentrationsgrenze  für  die  Lösung 
giebt  es  nicht  Entspi-echende  Versuche  mit  Kobalt  lehren,  dafs 
dieses  Metall  sich  bei  Weitem  nicht  so  leicht  in  schöner  metal- 
lischer Form  abscheidet  wie  das  Nickel;  man  erhält  sehr  oft 
Niederschläge  von  schwarzer  unanselmlicher  Farbe.  Die  besten 
Resultate  erhält  man,  wenn  D^oo  =  —  ^?^  —  0,5^.  Die  Chlor- 
aramonmenge  mufs  mindestens  das  Vierfache  von  Kobalt  betragen; 
von  wesentlichem  Einflufs  ist  der  Gehalt  an  freiem  AmmoniiJE. 
Metallisch  blank  werden  die  Niederschläge,  wenn  die  Lösung  ein 
Fünftel  de«  Volumens  freies  Ammoniak  (0,92)  enthält  Bei 
mäfsigem  Amnioniakgelialt  dürfen  100  ccm  Flüssigkeit  nicht 
mehr  als  0,25  <,'  Kobalt  enthrtlten.  Tr. 

E.  D.  Cami)boll.  H4»stimmung  von  Nickel  in  Nickelstahl  i). 
—  Da  die  bisherigen  Metboden  zur  Bestimmung  des  Nickels  in 
Nickelstahl  mancherlei  zu  wünschen  übrig  lassen,  so  hat  Verfasser 
zu  diesem  Zwecke   eine   neue  Methode  aus»^oarbeitet.     Das  Eisen 
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wird  aus  ^tark  essigsaurer  Ii>iinig  als  Femphospbat  in  der  Kälte 
gefällt  I>iese  Fällung,  die  nur  ^^eringe  Mengen  Kupfer  einechMe^fst, 
int  vollkoniinen  frei  von  Xickf*l  Das  Kupfor  wird  vnti  Mangan 
utid  Nickel  in  salzsaurer  Uisnug  mittelst  granulirteu  Bleis  ^6- 
iimt  Mangan  und  Blei»  welche  das  Kupfer  ei'setzen,  werden 
Ton  Nickel  mittelst  einer  kalten  aiümoniakalisclien  Lösung  von 
Natriiiraphosphat  getrennt.  Das  Nickel  bestimmt  man  im  am- 
moniakalischen  Filtrat  vom  Mangan-  und  Blei|>bosphat  durch 
Titration  mit  Norm^jl-Cvankaliuiü,  oder  indem  man  os  cdektro- 
lyti^ch  niederschlägt  Ist  Nickel  von  Kobalt  begleitet,  so  erhält 
man  beide  Metalle  zusammen  und  trennt  sie  dann  na^'b  den  be- 
kannten Metboden.  Bei  der  volunietrischen  Methode  dient  als 
Indieator  Ferrocyankupfer,  welches  bei  CyankaliurnnherschuTs  von 
Pnrpurrotb  nach  hell  Strohgelb  umschlägt-.  Durch  zahlreiche 
an  Nickelstabl  ausgeftibrt*  Analysen  zeigte  sieb,  dafä  man  Nickel 
nach  der  Tolumetnschen  Methode  bis  auf  0,3  bis  0,5  mg  ermitteln 
kann,  Tk 

Joseph  Westefison,  Notizen  über  die  Bestimm nng  von 
ickel  in  Stahl  i).  —  Verfasser  sehliigt  folgendes  Verfalrren  ztir 
Bestimmung  dc^s  Nickels  in  Nickel^tahl  vor:  lg  Substanz  wird  in 
20  ccm  Schwefelsäure  (1,16)  gelost,  die  Löaunig  einige  Zeit  ge- 
kocht, hierauf  mit  5ccm  schwacher  Salpetci-säure  in  kleineo  An- 
theilen  versetzt  und  die  Lösung  so  weit  eingCMlampft ,  bis  nlle 
Salpetersäure  ausgetrieben  ist.  Nach  dem  Erkalten  guM  man 
Wasser  zu  und  erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  klar  int,  neutralit^irt 
mit  Soda  nahem,  verdünnt  mit  Wasser  auf  '175  bis  400  ccm,  fallt 
mit  Natriinnacetat  filtrirt  und  verdampft  das  Filtrat  üb^-r  klfiner 
Flamme.  Den  Eisemiiederscblag  löst  man  wieder  und  wiederholt 
die  Fällung  zweimal,  dafür  sorgend,  dafs  man  nictft  mehr  als 
400  ccm  Flüssigkeit  jedesmal  hat,  und  fügt  die  FiltrMe  m  dem 
ersten.  Die  vereinigten  Filtrate,  bii=!  auf  4(M)  com  abgedunstet, 
werden  mit  10  ccm  Ammoniak  einige  Minuten  erhitzt,  man  tiltrift 
den  Manganniedei-sclilag  ab  und  elektrolysirt  das  Filtrat.  Zur 
Elektrolyse  bemitzt  man  sieben  bis  acht  Grove- Elemente,  Wird 
Mangan  beifs  gefällt ,  so  soll  etwas  Nickel  mit  niedergerissen 
werden^  jedoch  nicht  mehr  als  t  bis  1*/^  Proc-  des  Nickelgeiialtes 
im  Nickeletahl  Eine  Probe,  die,  nach  dem  alten  Verfahren  ana- 
lygirt,  S,50  Proc.  Nickel  örgab,  liefei-te  nach  dieser  Methode  3,42 
bis  3*48  Proc.  Zur  Änal^'se  sind  im  Ganzen  ungefähr  adit  Stun- 
den Zeit  nöthig.  Tr. 
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K  nieder.  Colorimetrische  Kobaltbestimmung  zur  schnellen 
Untersuchung  von  Kobalterzen  *).  —  Um  die  zu  untersuchenden 
Erze  zu  lösen,  wurden  25  g  der  pulverisirten  Substanz  mit  sd 
viel  Salzsäure  versetzt,  dals  die  Masse  davon  bedeckt  ist,  nach 
beendeter  Reaction  verdünnt  man  mit  Wasser  auf  circa  ^/^  Liter, 
erwärmt  auf  40  bis  50^  neutralisirt  mit  Kreide,  füllt  auf  1  Liter 
auf  und  tiltrirt  dann  200  ccm  durch  ein  trockenes  Filter  zur 
colorimetrischen  Prüfung.  Als  Vergleichstypen  wählt  Verfasser 
Flaschen,  die  mit  200  ccm  Wasser  und  0,1  bis  2,0g  CoCl,.6H,0 
gefüllt  sind.  Man  vergleicht  dann  einfach,  indem  man  die 
Flaschen  auf  eine  weifse  Unterlage  stellt,  den  röthlichen  Farbenton 
der  zu  prüfenden  Lösung  mit  demjenigen  der  Typenflaschen.  In 
derjenigen  Flasche,  deren  Farbenton  mit  dem  der  Lösung  über- 
einstimmt, ist  dann  die  Menge  Kobalt  enthalten,  die  mit  dem 
Gehalte  des  untersuchten  Erzes  übereinstimmt.  Schwefelkobalt 
und  Kobaltsuperoxyd,  die  nur  schwierig  von  Salzsäure  angegriffen 
werden,  löst  man  besser  in  Königswasser  und  beseitigt  dann  die 
Salpetersäure.  Enthalten  die  Erze  Eisen  und  Kupfer,  so  können 
die  Salze  derselben  eine  starke  Färbung  verursachen.  In  solchen 
Fällen  behandelt  man  die  Erzlösung  mit  schwefliger  Säure.  Ist 
Nickel  in  dem  Erze  zugegen,  so  läfst  sich  dieses  Verfahren  nicht 
anwenden.  Tr. 

G.  Vortmann.  Trennung  von  Nickel  und  Kobalt  durch 
Elektrolyse  2).  —  Eine  leichte  und  sichere  Trennung  von  Nickel 
und  Kobalt  bewirkt  man  durch  Elektrolyse  ihrer  neutralen,  mit 
schwefelsaurem  Alkali  oder  Erdalkali  versetzten  Sulfatlösungen 
mit  oder  ohne  Zusatz  von  Chloriden  dadurch,  dafs  die  Strom- 
richtung von  Zeit  zu  Zeit  umgekehrt  wird,  wodurch  das  an  der 
Kathode  abgeschiedene  Kobalthydroxydul  zu  Kobalthydroxyd 
oxydirt  wird,  während  das  gleichfalls  abgeschiedene  Nickel- 
hydroxydul wieder  in  Lösung  jijeht.  Op. 

E.  Sack.  Trennung  des  Kobalts  und  Nickels  von  Eisen, 
Mangan  und  Thonerde^).  —  Wenn  die  Nickel  und  Kobalt  ent- 
haltende Lauge  thonerde-  und  manganhaltig  ist,  so  wird  sie  mit 
Bleisuperoxyd  versetzt,  wodurch  in  der  Kälte  sämmtliche  Mangan- 
und  Thonerdo  ausgefällt  wird.  Enthalten  die  Nickel-  und  Kobalt- 
laugen Eisen,  so  werden  sie  mit  Mangansuperoxydhydrat  versetzt, 
wodurch  das  Eisen  vollständig  ausgeschieden  wird.  Enthalten  die 
Laugen  Thonerde,  Mangan  und  Eisen,  so  werden  sie  in  der  Kälte 

')  Berg-  u.  Hüttenm.  Zeitg.  .53,  243-244.  —  *)  D.  R.-P.  Nr.  78236.  — 
»)  D.  R.-P.  Nr.  72579. 
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mit  Bleisuperoxyd  und  Mangansuperoxydhydrat  behandelt,  wodurch 
eine  vollständige  Ausfällung  der  Thonerde,  des  Mangans  und 
Eisens  erzielt  wird.  Op. 

Mangan,  Chrom,  Wolfram.  —  K  H.  Saniter.  Uebersiclit 
über  einige  übliche  Methoden  der  Bestimmung  von  Mangan  in 
Mineralien  und  Metallen  ^),  —  Verfasser  hat  verschiedene  Methoden 
zur  Bestimmung  des  Mangans  mit  einander  verglichen,  nämlicli 
1.  die  Methode,  bei  der  das  Mangan  als  MugO^  zur  Wägung 
kommt;  2.  eine  Moditication  dieser  Methode,  bei  der  das  Mangan 
erst  als  Sulfid  gefällt  und  dann  durch  Calcination  in  MugO^  ver- 
wandelt wird;  3.  die  Pyrophosphatmethode;  4.  Volhard's  volu- 
metrisches  Verfahren  und  5.  die  volumetrische  Methode  von 
Pattinson.  Die  zweite  Methode  ist  besser  als  die  erste;  die 
Pyrophosphatmethode  ist  genau,  wenn  die  Lösung  frei  von  anderen 
Metallen  war,  doch  ist  sie  in  Folge  der  vielen  Operationen  sehr 
langsam.  Die  volumetrischen  Methoden  von  Pattinson  und 
Volhard  geben  zuweilen  etwas  niedrige  Resultate.  Stellt  man 
jedoch  sorgfältig  auf  Manganoxyd  von  bekannter  Zusammensetzung 
ein,  so  sind  sie  genau  und  rascher  als  die  gravimetrischen 
Methoden.  Tr. 

Carl  Ullmann.  Apparat  zui*  Braunsteinbestimmung  nacli 
der  Bunsen'schen  Methode  *).  —  Verfasser  beschreibt  einen  von 
der  Firma  Dr.  Roh.  Muencke- Berlin  ausgeführten  Apparat,  der 
einem  Glaskühler  ähnlich  ist,  dessen  Inhalt  durch  eine  pipetten- 
artige Erweiterung  vergröfsert  und  an  dessen  Ende  oben  ein  Glas- 
hahn mit  Auf  Satztrichter  angebracht  ist.  Man  bedient  sich,  wie 
es  bei  der  Bunsen'schen  Methode  üblich  ist,  eines  Entwickelungs- 
kolbens  und  läfst  das  Gasentbindungsrohr  in  ein  mit  Jodkalium- 
lösung beschicktes  Becherglas  eintreten,  indem  man  über  die  Aus- 
trittsöffnung des  Gasentbindungsrohres  den  mit  Jodkaliumlösung 
vollständig  gefüllten  Apparat  aufbaut.  Am  Verfahren  selbst  ist 
nichts  Neues,  nur  der  Apparat  und  die  Art  des  Aufsammeins  des 
Chlors  ist  neu.  Die  Einzelheiten  lassen  sich  ohne  Abbildung 
schwer  beschreiben,  es  sei  deshalb  auf  die  Originalabhandlung 
verwiesen.  Tr. 

A.  C  a  r  n  0 1.  Verwendung  des  Wasserstoffsuperoxyds  zur 
gewichtsanalytischen  und  mafsanalytischen  Bestimmung  von  Chrom 
und  Mangan  •^).  —  Verfasser  benutzt  zur  Bestimmung  des  Chroms 
die  bekannte  R^action,  die  beim  Versetzen  einer  sauren  Lösung 


')  Chem.   Soc.   Ind.  J.   13,    112—116.    —   *)  Chemikerzeit.  18,   487.    — 
»)  Ann.  d.  Min.  [\)]  6,  550—583. 
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von  Chromsäure  mit  Wasserstoffsuperoxyd  auftritt.  Unter  vor- 
übergehender Blaufärbung,  die  auf  der  Bildung  von  Perchrom- 
säure  beruht,  wird  dann  die  Chromsäure  zu  dem  Chromsalz 
reducirt.  Hat  man  demnach  eine  auf  eine  bekannte  Menge 
Chromat  eingestellte  Wasserstoffsuperoxydlösung,  so  kann  man 
damit  Chromsäurelösung  titriren,  indem  man  den  Moment  beob- 
achtet, wo  der  einfallende  Tropfen  keine  Bläuung  mehr  hervor- 
ruft Damit  diese  Blaufärbung  gut  sichtbar  ist,  empfiehlt  es  sich, 
nicht  zu  concentrirte  Chromsäurelösungen  zu  verwenden,  da  sonst 
die  dunkelgrüne  Färbung  des  Reductionsproductes  störend  wirkt 
Bemerkenswerth  ist  es,  dafs  wir  es  hier  mit  einer  Reaction  zu 
thun  haben,  wo  die  zu  titrirende  Flüssigkeit  selbst  als  Indicator 
wirkt.  Umgekehrt  gelingt  es,  das  aus  ammoniakalischer  Lösung 
gefällte  Chromhydroxyd  durch  Zusatz  von  Wassersto&uperoxyd 
zu  Chromsäure  zu  oxydiren.  Säuert  man  dann  nach  vorgehender 
Verjagung  des  Wasserstoffsuperoxyds  an,  so  kann  man  wiederum 
den  Chromgehalt  titrimetrisch  bestimmen.  Durch  die  Methede 
ist  es  demnach  möglich,  eine  Chromiverbindung  neben  einem 
Chromat  zu  bestimmen.  Es  wird  zunächst  die  ursprüngliche  Menge 
Chromat  titrirt,  dann  das  Gesammtchrom  zu  Chromsäure  oxydirt 
und  wiederum  titrirt,  der  Unterschied  erlaubt  dann,  die  vor- 
handene Menge  der  Chromiverbindung  zu  bestimmen.  —  Analog 
werden  die  höheren  Oxyde  des  Mangans  in  saurer  Lösung  bis 
zum  Manganoxydul  reducirt  unter  Entwickeluug  von  Sauerstoff. 
Diesen  Sauerstoff  fängt  dann  der  Verfasser  auf  und  bestimmt 
so  den  nutzbaren  Sauerstoff  der  Mangansuperoxyde.  Dann 
beschäftigt  sich  der  Verfasser  noch  mit  der  Frage,  unter  welchen 
Bedingungen  man  Manganoxyde  bestimmter  Zusammensetzung 
erhalten  kann.  Bekannt  ist  die  Bildung  von  Mna04  durch  an- 
dauerndes Glühen.  Durch  Abdampfen  mit  Salpetersäure  und 
gemäfsigtes  Glülien  wird  ein  schwarzer  Rückstand  erhalten,  dessen 
Zusammensetzung  jedoch  nicht  constant  ist,  sondern  mehr  oder 
minder  von  der  Formel  MnOg  abweicht.  Dagegen  erhält  man 
heim  Abdampfen  mit  Salpetersäui-e  und  Kaliumchlorat  einen 
Niedei*schlag,  der  der  Formel  MnOj  entspricht  Fällt  mau  das 
Mangan  aus  ammoniakalischer  Lösung  mit  Wasserstoffsuperoxyd, 
so  besitzt  der  Niederschlag  die  constante  Zusammensetzung  MneOj,. 
—  Derselbe  Niederschlag  entsteht  mit  fixen  Alkahen  und  W^asser- 
stoffsuperoxyd,  ebenso  bei  Ersatz  von  letzterem  durch  Brom. 
Animoniaksalze  stören  insofern  die  Reaction,  als  sie  einen  gröfseren 
l  eberschuf s  an  Wasserstoffsui)eroxyd  nötliig  machen.  In  Ammoniak 
oder  Ammonsalzen  lösliche  Metallsalze  stören,  wofern  sie  nicht  in 
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ZU  grofser  Menge  vorhanden  sind,  nicht.  Bei  Vorhandensein 
grölserer  Menge  wird  die  Fällung  mehrfach  wiederholt.  Bei  Gegen- 
wart von  Eisen  wird  zunächst  das  Mangan  unter  Zusatz  von  Oxal- 
säure mit  Permanganat  titrirt  und  mit  letzterem  nach  vor^uf- 
gegangener  Reduction  auch  das  Eisen.  Mr, 

R.  B.  Riggs.  Die  quantitative  Trennung  des  Chroms  von 
Eisen  und  Aluminium  i).  —  Die  Trennung  bewerkstelligt  Verfasser, 
indem  er  in  alkalischer  Lösung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt. 
Man  digerirt  ein  Gemisch  der  Hydroxyde  oder  der  basischen 
Acetate  dieser  drei  Metalle  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  Natronlauge 
und  Wasser  so  lange,  bis  die  Gasentwickelung  aufhört,  trennt 
dann  den  Eisenniederschlag  durch  Filtriren,  säuert  das  Filtrat 
schwach  mit  Essigsäure  an  und  fällt  die  Thonerde  mit  Ammoniak. 
Bei  geringen  Mengen  ist  lang  anhaltendes  Kochen  und  Goncen- 
tration  der  Lösung  nöthig.  Man  filtrirt  von  der  Thonerde  ab  und 
benutzt  das  Filtrat  zur  Chrombestimmung,  indem  man  es  schwach 
ansäuert  und  mit  Wasserstoffsuperoxyd  versetzt,  wodurch  die  be- 
kannte charakteristische  Blaufärbung  entsteht.  Tr. 

Fr.  Hundeshagen.  Acidimetrische  Bestimmung  der  Wolfram- 
säure 2).  —  Bei  der  Methode  des  Verfassers  läuft  die  Bestimmung 
der  Wolframsäure  darauf  hinaus,  dafs  die  Säure  mit  Alkali  in 
Lösung  geht  und  man  zur  vollständigen  Lösung  genau  die  theo- 
retische Menge  Alkali  gebraucht.  Der  Neutralisationspunkt  wird 
mit  Phenolphtalein  bestimmt.  Die  aus  dem  Ei*z  oder  Metall  ab- 
geschiedene Wolframsäure  wird  mit  5  bis  10  g  Kalinitratlösung 
neutral  gewaschen  und  dann  in  der  Siedehitze  mit  Natronlauge  bis 
zur  dauernden  Rothfärbung  von  Phenolphtalein  versetzt.  Wesentlich 
ist  bei  diesem  Verfahren,  dafs  dabei  die  umständliche  Trennung 
von  Kieselsäui-e,  Gangart  u.  s.  w.  umgangen  wird.  Mr, 

Zink,  Cadmium.  —  G.  Vortmann.  Ueber  die  elektrolytische 
Trennung  des  Eisens  und  Kobalts  vom  Zink  ^).  —  In  einer  früheren 
Abhandlung^)  zeigte  Verfasser,  dafs  Zink,  Eisen  und  Kobalt  durch 
Elektrolyse  ihrer  mit  Alkalitartrat  und  überschüssiger  Natronlauge 
versetzten  Lösungen  quantitativ  bestimmt  und  auch  von  Nickel 
getrennt  werden  können.  Statt  der  damals  benutzten  zwei  Accu- 
mulatorcellen  wendet  man  besser  nur  eine  an;  es  wird  dann  un- 
nöthig,  das  zuerst  gefällte  Eisen,  um  es  zinkfrei  zu  erhalten,  noch- 
mals zu  lösen  und  wieder  zu  fällen.  Die  Trennung  des  Eisens 
vom  Zink  wird  in  einer  Silberschale  vorgenommen  mit  einer  Strom- 


^)  SUl.  Am.  J.  48,  409-411.   —   *)  Chemikerzeit.  18,  547.   —  »)  Cheni. 
Centr.  65,  I,  877  (Ref.).  —  ^)  JB.  f.  1893,  S.  2133. 
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stärke  von  0,07  bis  0,1  Amp.  Hat  sich  das  Eisen  zum  gröfsten 
Tlieile  abgeschieden,  so  kann  die  Äusfällung  durch  Erwärmen 
auf  50  bis  60^  unterstützt  werden.  Man  arbeitet  am  besten  mit 
mehreren  gewogenen  Schalen  und  setzt  die  Elektrolyse  unter  zeit- 
weisem Umgiefsen  der  Flüssigkeit  in  eine  neue  Schale  fest,  bis 
keine  Abscheidung  mehr  erfolgt.  Noch  bequemer  benutzt  man 
von  Yornherein  eine  halbkugelförmige  Glas-  oder  Porcellanschale, 
wobei  als  Anode  eine  Platinscheibe  von  5  cm  Durclunesser,  als 
Kathode  eine  solche  von  Platin,  Silber  oder  versilbertem  Kupfer- 
blech dient,  welche  von  Zeit  zu  Zeit  gegen  eine  neue  gewogene 
Kathode  ausgewechselt  wird,  bis  keine  Gewichtszunahme  mehr 
stattfindet.  Das  Zink  wird,  nach  Entfernung  des  Eisens,  mit  etwa 
4  Volt  Spannung  abgeschieden.  —  Auch  die  Fällung  des  Kobalts 
geht  bei  Anwendung  von  höchstens  2  Volt  besser  als  bei  4  Volt 
vor  sich;  Zusatz  von  Jodkalium  ist  nothwendig,  um  die  Ab- 
scheidung von  Kobaltoxyd  in  der  Anode  zu  vermindern.  Die 
Flüssigkeit  mufs  während  der  Dauer  der  Abscheidung  des  Kobalts 
erwärmt  worden.  Cr. 

P.  Jannasch  u.  E.  Hose.  Metalltrennungen  in  alkalischer 
Lösung  durch  Wasserstoffsuperoxyd  ^).  —  Die  Trennung  von  Wis- 
muth  und  Zink  wird  ausgeführt,  indem  die  salpetersaure  Lösung' 
beider  Metalle  in  eine  ammoniakalische  Wasserstoffsuperoxyd- 
lösung hineingegossen  wird;  der  dadurch  entstandene  fahlgelbe, 
flockige  Niederschlag  von  Wismuthsuperoxyd  wird  auf  einem  Filter 
gesammelt;  nach  vorsichtiger  Veraschung  des  Filters  wird  das 
Wismuth  als  Wismuthoxyd  gewogen.  Das  ammoniakalische,  zink- 
lialtige  Filtrat  wird  eingedampft,  der  Rückstand  zur  Verjaguug 
der  x\mmoniaksalze  vorsichtig  geglüht,  dann  in  Wasser  unter 
Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure  gelöst  und  wie  gewöhnlich 
mit  Natriumcarbonat  gefällt.  —  Die  Trennung  van  Wismuth  und 
Nickel  wird  in  derselben  Weise  ausgeführt  Die  Anwendung  von 
Ammoniumpersulfat  anstatt  des  W^asserstoffsuperoxyds  bei  diesen 
Trennungen  bot  keinerlei  Vortheile,  aber  mancherlei  Nachtheile  dar. 

Cr. 

F.  Meyer.  Verfaliren  und  Apparat  zur  Werthbestimmung 
des  Zinkstaubes  2).  —  Von  den  für  die  Werthbestimmung  de* 
Zinkstaubes  empfohlenen  Methoden  giebt  diejenige  von.R.  Fre- 
senius <)  in  jeder  Hinsicht  befriedigende  Resultate;  ihre  Durch- 
führung   erfordert     aber    ungetheilte    Aufmerksamkeit    und    die 

')  Ber.  27,  2227—2231.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1894,  S.  231—232. 

—  '0  JB.  f.  lt^78,  S.  1()64. 
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Vorbereitungen  erheischen  grofsen  Aufwand  an  Zeit.  Verfasser 
construirte  daher  einen  Apparat,  welcher  es  ermöglicht,  den  aus 
verdünnter  Schwefelsäure  durch  das  im  Zinkstaub  enthaltene 
metallische  Zink  entwickelten  Wasserstoff  unter  Atmosphären- 
druck zu  messen  und  daraus  den  Gehalt  an  metallischem  Zink 
zu  berechnen.  Der  Apparat  ist  in  der  Originalabhandlung  ge- 
zeichnet und  seine  Anwendung  näher  beschrieben;  die  Beleg- 
analysen zeigen  gute  Uebereinstimmung.  Enthält  der  Zinkstaub 
Spuren  metallischen  Eisens,  so  sind  diese  vor  dem  Einwiegen  mit 
dem  Magneten  zu  entfernen,  wenn  man  es  nicht  vorzieht,  das 
Reductionsvermögen ,  durch  die  Anzahl  Cubikmillimeter  Wasser- 
stoff gemessen,  bei  0»  und  760  mm  auszudrücken,  welche  1  g  Zink- 
staub aus  verdünnten  Säuren  zu  entwickeln  veimag;  diese  Gröfse 
wird  zweckmäfsig  als  „Wasserstoffwerthigkeit"  bezeichnet.     Cr. 

0.  Bach.  Zur  Werthbestimmung  des  Zinkstaubes  i).  —  Durch 
den  oben  referirten  Aufsatz  von  F.  Meyer  veranlafst,  beschreibt 
Verfasser  die  von  ihm  zu  demselben  Zweck  befolgte  Methode, 
welche  auf  dem  gleichen  Princip  wie  die  Meyer 'sehe  beruht, 
aber  nicht  die  Anschaffung  eines  besonderen  Apparates  erfordert, 
sondern  mit  Hülfe  auch  zu  anderen  Arbeiten  verwendbaren 
Apparatentheilen  ausgeführt  wird.  Cr, 

F.  Meyer.  Zur  Werthbestimmung  des  Zinkstaubes').  — 
Durch  0.  Bach 's  oben  referirte  Abhandlung  veranlafst,  macht 
Verfasser  darauf  aufmerksam,  dafs  sein  Apparat  zur  Werth- 
bestimmung des  Zinkstaubes  sich  auch  für  andere  Zwecke  an- 
wenden läfst,  z.  B.  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  Car- 
bonaten.  Cr, 

F.  Meyer.  Zur  chemischen  Untersuchung  der  Zinkerze  und 
der  in  der  Zinkindustrie  erzeugten  Producte^).  —  Die  Abhand- 
lung enthält  eine  Beschreibung  der  Methoden,  nach  welchen  die 
in  der  Zinkindustrie  sich  häufig  wiederholenden  Bestimmimgen 
von  Zink  und  Schwefel  in  der  Zinkhütte  Hamborn  (Rheinland) 
ausgeführt  werden.  Verfasser  beschreibt  Methoden  zur  Unter- 
suchung der  Erze,  des  Röstgutes,  der  Muffelrückstände,  des  Roh- 
zinkes, des  Zinkstaubes  und  des  Zinkweifs.  Uebrigens  mufs  auf 
die  Originalabhandlung  hingewiesen  werden.  Cr, 

K  Jensch.  Zur  einheitlichen  analytischen  Untersuchimg  der 
Zinkerze*).  —  Die  von  F.  Meyer  mitgetheilten  Untersuchungs- 
methoden   für    Zinkerze    und    in     der    Zinkindustrie    erzeugten 

»)  Zeitschr.  angew.  Chein.  1894,  S.  291—292.  —  *)  Daselbst,  S.  435.  — 
»)  Daselbst,  S.  391-395.  —  ^)  Daselbst,  S.  541-543. 
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Producte  bedürfen  einer  Erweitei'ung,  da  den  Meyer'schen  Auß- 
fülirungen  der  Leitgedanke  zu  Grunde  liegt,  Aals  in  allen  Fällen 
für  die  kaufmännische  Bewerthung  des  untersuchten  Zinkerzes 
der  darin  ermittelte  Gesammtzinkgehalt  mafsgebend  ißt,  welches 
jedoch  nicht  stets  der  Fall  ist.  Verfasser  schlägt  verschiedene 
Ajenderungen  in  den  von  Meyer  angegebenen  Methoden  vor  und 
giebt  Vorschriften  für  die  Probenahme.  Cr. 

R.  Hefelmann.  lieber  die  Untersuchung  der  amerikanischen 
Ringäpfel  i).  —  Zum  Zinknachweis  in  den  Ringäpfeln  wird  folgen- 
des Verfahren  in  Vorschlag  gebracht:  200  g  Aepfel  werden  mit 
25  proc.  Salzsäure  Übergossen  und  an  einem  warmen  Orte  24  Stun- 
den stehen  gelassen  unter  öfterem  kräftigen  Umschütteln.  Der 
salzsaure  Auszug  wird  abgesaugt  und  entweder  nach  dem  Ein- 
engen auf  Vs  Vol.  einen  halben  Tag  mit  Kaliumchlorat  oxydirt 
oder  behufs  Carbonisation  der  organischen  Stoffe  dreimal  mit 
concentrirter  Salzsäure  fast  zur  Trockne  gebracht.  Die  oxydirte 
Lösung  wird,  nach  üebersättigung  mit  Ammoniak,  mit  Ammonium- 
sulfid gefällt,  der  Niederschlag  mit  Königswasser  oxydirt  und  die 
oxydirte  Lösung  erst  mit  Ammoniak  und  darauf  mit  Essigsäure 
übei-sättigt,  wonach  Zink  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  wird.    Cr, 

F.  Filsinger.  üeber  die  Untersuchung  der  amerikanischen 
Ringäpfel  2).  —  Durch  Hefelmann 's  Arbeit»)  über  diesen  Gegen- 
stand veranlafst,  bemerkt  Verfasser,  dafs  die  Hefelmann 'sehen 
Vorschläge  weder  bezüglich  des  zu  Analysen  angewandten  Material- 
quantums, noch  des  analytischen  Ganges  empfehlenswerth  sind. 
Nach  den  Beobachtungen  des  Verfassers  ist  es  nicht  unbedingt 
erforderlich,  die  organische  Aepfelmasse  zu  zerstören,  sondern  man 
kann  unter  L^mständen  den  salzsauren  Auszug  direct  verwenden: 
nach  Abstumpfung  der  Salzsäure  durch  überschüssiges  Natrium- 
carbouat  und  Ansäuern  mit  Essigsäure  wird  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelt;  das  Zink  fällt  dann  langsam,  aber  vollständig 
nieder,  wenn  man  die  mit  dem  Gase  übersättigte  Flüssigkeit  längere 
Zeit  stehen  läfst.  Besser  werden  doch  die  organischen  Sub- 
stanzen zuerst  durch  Behandlung  von  50  g  einer  Durchschnitts- 
probe  mit  Kaliumchlorid  und  Salzsäure  zerstört,  das  Chlor  durch 
Erwärmen  verjagt  und  dann  die  Lösung  nach  dem  Verdünnen 
wie  oben  behandelt.  Das  Zink  wird  zuletzt  in  Carbonat  und  Oxyd 
übergeführt.  —  Uebrigens  wird   auf  die  Originalabhandlung  hin- 

')  Pharm.  Centr.-H.  .35,  77;  Uef.:  Cliem.  Centr.  65,  I,  524.  —  «)  Chemiker- 
zeit. 18,  1241.  —  =»)  Sielie  oben. 
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gewieeen,  welche  auch  Bemerkungen  nher  die  TermeintHche  Gesniid- 
heitsschädlichkeit  der  Ringäpfel  enthält«  Or. 

li  Hefelmann,  Zur  l-ntersuchung  der  am erikaoi sehen  Ring- 
äpfel i).  —  Verfasser  wendet  sich  gegen  die  oben  referirte  Ab- 
handlung^ TOD  Filsinger  und  hebt  die  Vortheile  seiuer  eigenea 
Methode  hervor*  Cr. 

R  Filsinger.  Zur  UnterBuchung  der  amerikanischen  Riug- 
iipfel^),  —  Verfasser  bemerkt  zn  Hefelraann's  oben  citirter 
Erwiderung,  dafs  es^  ihm  nur  ungelegen  war,  zu  zeigen,  dafs  die 
Beurtheilung  nahrungsmittelcliemischer  Fragen  vom  engsten  ana- 
lytischen Standpunkte  an^,  ohne  Beriicksichtigung  der  natürlichen 
Abweichungen  eines  Nahrungsmittels,  schiefe  Beurtheilung  hei-vor- 
rufen  kann.  Cr. 

Joseph  M,  Stocks,  Die  Analyse  des  Zinkchlorids ^').  —  Die 
normale  Lösung  ?on  Chlorzink,  welche  wegen  ihrer  antiseptischen 
und  hygroskopischen  Eigenschaften  Anwendung  findet ^  enthält 
ca.  20  Proc*  Zink;  ein  Theil  von  diesem  ist  nicht  als  Chlorid, 
sondern  als  Oxyd  in  Lösung  und  mufs  durch  Verdünnung  mit 
AV asser  und  Filtrii*en  entfernt  werden,  bevor  man  den  Inhalt  der 
Flibsigkftit  an  Zinkchlorid  bestimmt;  sonst  fallen  die  Resultate 
zu  hoch  aus,  Cr. 

Max  Muspratt.  Bestimmung  von  Cadmium*).  —  Verfasser 
hat  die  verschiedenen  gebräuchlichen  Methoden  der  Cadmiura- 
bestiramung  verglichen  j  nämlich  die  Bestimmung  als  Oxyd,  nach 
Füllen  mit  Natrinmcarlmnat»  als  >^ulfid  und  durch  Elektrolyse. 
Wenn  man  das  Cadmium  als  Oxyd  bestimmt,  erhält  man  die 
genauesten  Resultate,  wenn  man  das  gefällte  Carbonat  nach 
Waschen  und  Trocknen  in  einem  Sauerstoff  ströme  zuerst  gelinde, 
dann  nach  und  nach  stark  erhitzt,  doch  ohne  Anwendung  von 
dem  Gebläse.  Rose 's  Methode  zeigte  sich  für  den  gewöhnlichen 
Gebrauch  zu  beschwerlich.  Von  den  untersuchten  Methoden  giebt 
Verfasser  unbedingt  der  elektrolyiischen  den  Vorzug:  sie  ist  ein- 
fjich,  reinlich  und  genau;  wesentlich  ist  es,  mit  verdünnten 
Lösungen  und  schwachen  Strömen  zu  arbeiten;  als  Lösungsmittel 
zieht  Verfasser  verdünnte  Schwefelsäure  vor,  —  Volhard*8 
Methode  zur  Zinkbcstinmiung  durch  Erhitzen  von  dem  Chlorid 
mit  Quecksilberoxyd  läfst  sich  nicht  für  Cadmium  anwenden,  denn 
Uadraiumchlorid  ist  so  flüchtig,  dafs  es  gleichzeitig  mit  dem  Queck- 
silberchlorid  verdampft,   und  die  Resultate  fallen  viel  zu  niedrig 

')  Cheiiiikerzeit.  lö .  1320.  —  »)  Daedbat ,  S.  137a  —  '}  Chem.  New» 
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aus.  —  Verfasser  macht  schliefslich  einige  Bemerkuugen  über  die 
Zusammensetzung  des  durch  Erhitzen  von  Cadmiumcarbonat  er- 
lialtenen  Oxyds.  Cr. 

Blei.  —  Alex.  Classen*).  Quantitative  Analyse  durch  Elektro- 
lyse; zur  elektrolytischen  Bestimmung  des  Bleies.  —  Die  bei  der 
Abscheidung  des  Bleies  als  Superoxyd  anzuwendende  Stromdichte 
ist  von  der  Beschaffenheit  der  Anode  abhängig;  bei  Anwendung 
einer  Platinschale,  welche  auf  der  Innenseite  ^  mittelst  eines  Sand- 
strahlgebläses mattirt  w^orden  ist,  wird  es  möglich,  innerhalb 
einiger  Stunden  Mengen  bis  4  g  Bleisuperoxyd  auf  lOOqcm  Ober- 
fläche mit  einem  Strome  von  1,5  Ampere  niederzuschlagen.  Zur 
Bleibestimmung  fügt  man  zu  der  Bleisalzlösung  20ccm  Schwefel- 
säure vom  spec.  Gew.  1,35  bis  1,38,  verdünnt  mit  Wasser  auf 
ca.  lOOccm,  erwärmt  auf  50  bis  60^  und  elektrolysirt  mit  einem 
Strome  von  N.D^qq  =  1,5  bis  1,7  Ampere  in  höchstens  vier  bis 
fünf  Stunden.  Der  Niederschlag  wird  nach  Waschen  mit  Wasser 
und  Alkohol  bei  180  bis  190"  getrocknet.  Die  Spannung  der 
Stromquelle  ist  ohne  Einflufs.  Zur  Bestimmung  von  Blei  und 
Kupfer  neben  einander  verdünnt  man  nach  Zusatz  von  20ccm 
Salpetersäure  auf  nur  75ccm,  elektrolysirt  die  erwärmte  Flüssig- 
keit mit  einem  Strome  von  1,1  bis  1,2  Ampere  und  unterbricht 
die  Elektrolyse  bereits  nach  einer  Stunde;  es  sind  dann  98  bis 
99  Proc.  des  Bleies  als  Superoxyd  abgeschieden,  wenn  bis  0,5g 
zugegen  ist.  Die  Flüssigkeit  und  das  Waschwasser  bringt  man 
in  eine  andere  tarirte  Schale,  versetzt  die  Lösung  mit  Ammoniak, 
bis  die  bekannte  tiefblaue  Farbe  entsteht,  und  fügt  dann  5ccm 
Salpetersäure  hinzu.  Als  Anode  w^endet  man  Classen's  mattirte 
Eimerelektrode  an.  Nach  dem  Erkalten  der  auf  120  bis  150ccm 
verdünnten  Flüssigkeit  wird  das  Kupfer  mit  einem  Strome  von 
A'/>ioo  =  1  bis  1,2  Ampere  abgeschieden;  gleichzeitig  scheidet 
sich  der  Rest  des  Bleies  als  Superoxyd  ab.  Bei  Anwendung  der 
Methode  zur  Analyse  schw  efelhaltiger  Producte  wird  etwa  gebildetes 
Bleisulfat  durch  Ammoniakwasser  in  Bleihydroxyd  umgesetzt  und 
die  Mischung  in  erwärmte  Salpetersäure  eingegossen,  wobei  das  sich 
zurückbildende  Bleisulfat  sich  entweder  sofort  oder  zum  gröfsten 
Theil  löst,  so  dafs  der  Rest  nach  kurzem  Erwärmen  verschwindet 

Cr. 

A.  Kreichgauer.  Zur  quantitativen,  elektrolytischen  Be- 
stimmung des  Bleies*).  —  Verfasser  untersuchte  die  von  Medicus*) 

')  Ber.  27,  163—165.  —  *)  Daselbst,  S.  315— 3ia  —  »)  JB.  f.  ISüL 
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vorgeschlagene  Methode  zur  elektrolytischen  Bestimmung  von  Blei 
in  Bleiglanz  und  studirte  besonders  den  Einflufs  der  Concentration 
der  Salpetersäure  auf  die  elektrolytische  Fällung.  Bei  der  Elek- 
trolyse von  Bleinitrat  ergab  es  sich,  dafs  die  genauesten  Resultate 
<lurch  Anwendung  von  1  Tbl.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4 
und  7  Thln.  Wasser  erzielt  wurden,  indem  der  Niederschlag  zwei- 
mal mit  je  20ccm  absolutem  Alkohol  ausgewaschen  wurde.  Die 
Differenzen  mit  der  Berechnung  betragen,  auf  Blei  bezogen,  nur 
0,1  Proc.  oder  weniger.  Das  mit  Alkohol  gewaschene  Bleisuper- 
oxyd ist  bereits  nach  fünf  Minuten  langem  Trocknen  bei  120^  zur 
Wägung  fertig.  Wenn  unter  anscheinend  gleichen  Bedingungen 
ungleiche  Resultate  erhalten  werden,  rührt  dies  von  einem  mini- 
malen Gehalt  an  Salpetersäure  her,  welche  sich  nicht  vollständig 
durch  Auswaschen  mit  Wasser  entfernen  läfst;  der  dadurch  ent- 
standene Fehler  ist  desto  gröfser,  je  kleiner  die  Menge  des  Super- 
oxyds  ist.  Da  Bleisuperoxyd  leicht  Wasser  anzieht,  ist  beim  Wägen 
der  Platinschale  der  erste  gleiche  Ausschlag  zu  notiren.  Von 
gröfster  Wichtigkeit  bei  der  Analyse  gröfserer  Mengen  von  Blei  ist 
die  Stellung  der  Elektrode  zur  Schale;  in  diesem  Falle  stellt  man 
die  Elektrode  ungefähr  in  halbe  Schalenhöhe,  besser  höher  als 
tiefer;  dann  läfst  sich  nach  beendigter  Fällung  das  Bleisuperoxyd 
bequem  ohne  Stromunterbrechung  mittelst  des  Hebers  auswaschen. 
Stromquelle  vier  Meidinger;  Anfangs  genügen  0,2  ccm,  später 
0,4  ccm  Knallgas  pro  Minute.  Die  Analyse  dauert  14  Stunden. 
Verwendet  wurde  die  Classen'sche  Schale  mit  Scheibenelektrode. 

Cr. 
H.  H.  Alexander.  Zur  volumetrischen  Bleibestimmung ^).  — 
Die  Methode  beruht  auf  der  Ausfällung  des  Bleies  aus  heifser 
Bleiacetatlösung  mittelst  molybdänsauren  Ammoniaks  bei  An- 
wendung einer  Tanninlösung  in  Wasser  (1:300)  als  Indicator.  Die 
Probe  ist  eine  Tupfprobe.  Der  kleinste  Ueberschufs  von  Am- 
moniummolybdat  färbt  das  frisch  gelöste  Tannin  gelb.  Die  zum 
Titriren  angewandte  Molybdänflüssigkeit  enthält  9  g  Ammonium- 
molybdat  in  einem  Liter  Wasser  und  einige  Tropfen  Ammoniak, 
um  die  Lösung  klar  zu  erhalten.  Zur  Titerstellung  verwendet 
man  eine  Lösung  von  0,3  g  reinem  Bleiacetat  in  heifsem  Ammo- 
niumacetat,  welche  dann  mit  Essigsäure  angesäuert  und  auf  ca. 
250  ccm  verdünnt  wird.  Je  nach  dem  Bleigehalte  der  Substanz 
werden  0,5  bis  lg  abgewogen  und  mit  15 ccm  concentrirter  Sal- 
petersäure  und    10  ccm   concentrirter  Schwefelsäure   eingedampft, 

^)  Oesterr.  Zeitschr.  Berg-  u.  Hüttenw.  42,  199. 
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bis  sich  Dämpfe  von  Schwefeltrioxyd  zeigen;  nach  Erkalten, 
Verdünnen  mit  kaltem  Wasser,  Umrühren,  Erhitzen  zum  SiedeD, 
Decantiren  durch  Filter,  Waschen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Wasser,  Lösen  des  Bleisulfats  in  heifsem  Ammoniumacetat, 
Ansäuern  der  Lösung  mit  Essigsäure,  Verdünnen  bis  auf  250  ccm 
und  Erhitzen  zum  Sieden  wird  titrirt,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssig- 
keit mit  einem  Tropfen  der  Indicatorlösung,  auf  einer  Porcellan- 
platte  zusammengebracht,  eine  gelbe  Farbe  hervorbringt  Die 
ßeleganalysen  zeigen  gute  Resultate,  die  mit  denen  der  Gewichts- 
analyse übereinstimmen.  Gr. 

W.  Hampe.  üeber  die  Analyse  von  Bleiglanz  und  silber- 
haltigem Blei  unter  Anwendung  von  Jodwasserstoffsäure  ^).  — 
Verfasser  hat  das  von  Benedikt  und  Ganz*)  angegebene  Ver- 
fahren einer  Prüfung  unterzogen  und  gelangt  zu  dem  Resultat, 
dafs  diese  neue  Methode  zeitraubender  ist,  als  die  Bleibestimmung 
durch  Aufschlielsen  mit  Königswasser,  und  dafs  sie  selbst  nach 
zweimaligem  Aufschliefsen  meist  zu  niedrige  Werthe  liefert 
Benediktes  Bestimmung  des  Silbers  in  seinen  Legirungen  mit 
Blei  hält  Verfasser  dagegen  für  die  beste  von  allen  auf  nassem 
Wege  ausgeführten  Methoden.  Op. 

Joseph  W.  Richards.  Die  technische  Werthbestimmung  von 
Blei-Zinn-  und  Blei-Antimonlegirungen  8).  —  Da  die  Dichte  der 
Legirungen  mit  wachsendem  Bleigehalt  zunimmt,  ist  es  zur  tech- 
nischen Werthbestimmung  nur  nöthig,  die  Dichte  zu  ermitteln. 
Zu  diesem  Zwecke  hat  Verfasser  eine  Wage  construirt,  an  deren 
kürzerem  Aim  man  ein  Stück  der  Legirung,  das  in  einer  bei- 
j^egebenen  Form  gegossen  wird,  aufhängt.  Auf  dem  längeren  Arm 
wird  ein  Gewicht  verschoben,  bis  die  Wage  einsteht  Der  längere 
Arm  hat  eine  doppelte  Theilung;  auf  der  Vorderseite  läfst  sich 
der  Bleigehalt  einer  Bleizinnlegirung,  auf  der  Rückseite  der 
Autimongehalt  eines  Hartbleies  bis  auf  halbe  Procente  genan 
ablesen.  Ojh 

R.  Hefolmann.  Untersuchung  von  Bleiweifs  in  Oel*»).  — 
Bleiweifs  in  Oel,  meist  Bleioxyd  in  Oel  genannt,  wird  neuerdin«?» 
selten  mit  Thon  oder  Gyps  gefälscht;  Fälschungen  mit  Baryum- 
sulfat  und  Calciumcarbonat  wurden  dagegen  häufig  beobachtet. 
Ein  Drittel  der  untersuchten  Proben  enthielten  bis  20  Proc 
Barvurnsulfat,  zwei  Drittel  bis  14  l^roc.  Kreide.  Verfasser  giebt 
Vorschriften  für  den  ( Jang  der  Analyse  und  der  Kalkl)estimmuug 

')  Chemikerzeit.  18,  1899-1900.  —  *)  JB.  f.  1892,  S.  1649.  -  ^)  Anu-i. 
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[in   BolcheD  Prodiicteih     lUeiweils  in  Oel  mit  mehr  als  0,10  Froc. 

K'aO  ist  keine  l'rimawaare  mehr;  solches  mit  1  Proa  CaO  er- 
scheint schon  als  8tark  venmreiiiigt  und  solches  mit  mehr  ah 
1  I*roc.  CaÜ  als  durch  Kreide  verfälscht  C.  Lobry  de  ßruyn 
beiirtheilt  die  Güte  des  BleiweiTses  nach  dem  Gehalte  an  Kohlen- 
säure, der  bei  seinen  Prc^ben  nicht  unter  IS  Proc,  betragen  soll; 
diese  Probe  hat  angesichts  der  Fälschung  des  Bleiweifses  in  Gel 
durch  Kreide  keinen  diagnostischen  Werth.  Ot. 

Kupfer,  —  Paul  Sabatier.  üeber  eine  sehr  scharfe  Reaction 
der  Kupförsöke^)-  ^  Beim  Mischen  conceutrirter  Lösungen  von 
Knpferbromid  und  Brom  Wasserstoff  entstellt  ein  purpurrothes  Hydro- 
hromid  des  Kupfern,  welches  beim  Verdünnen  unter  Hellblaufärbiing 
zersetzt  mrd.  Durch  Erliitzung  wird  dasselbe  wenig  beeinÜufst» 
Zum  Nachweise  sehr  geringer  Kupfermengen  fügt  man  eine  geringe 
Menge  der  zu  prüfenden  Lösung  zu  1  ccm  conceutrirter,  farbloser 
Bromwasserstoffsaure*  Bei  grölserem  Kupfergehalt  entsteht  eine 
pnrpurrothe,  bei  geringerem  eine  lila  Färbung.  0,0015  mg  Cu  lassen 
sich  so  noch  nachweisen.  An  J?  teile  der  Brom  Wasserstoff  lösmig 
läfst  sich  auch  ein  Gemisch  von  KBr  mit  conceutrirter  Phosphor- 
stiurelösung  anwenden.  Nach  gelindem  Erwärmen  entsteht  beim 
Erkalten  bei  Gegenwart  von  Kupfer  die  Färbung.  LtifL 

Felix  ÜetteL  Ueber  die  elektrolytische  Bestimmung  des 
Kupfers  in  am moniakali scher  Lösung  2)^  —  Der  Verfasser  hat 
gefunden,  dtifs  sich  Kupfer  aus  einer  mit  Ammoniak  versetzten 
Kupfersulfattösung,  namentlich  bei  gröfserer  Stromdichte,  nur 
schwammig  abscheidet,  besonders  wenn  ein  grofser  Uebergchufs 
an  Ammoniak  vorhanden  ist,  und  dats  selbst  bei  Anwesenheit 
von  wenig  Ammoniak  und  geringer  Stromdichte  gegen  Ende  der 
Operation  dasselbe  in  lockerer  Form  sich  niedoi'^chlägt,  ein  Um- 
stand, der  die  Bestimmung  natürlich  erschwert.  Er  beobachtete 
aber  weiter,  dafs  bei  Gegenwart  von  .\mmonnitrat  und  schwach 
ammoniakalisclLem  Zustande  der  Lösiuig  auch  unter  Anwendung 
hoher  Stromdit^hte  an  der  Elektrode  fest  haftendes  glattes  Kupfer 
erhalten  wird,  I)ann  liat  der  Verfasser  die  Elektrolyse  bei  Gegen- 
wart anderer  Körper  in  ammoniakalischer  Lösung  durchgeführt  und 
gefunden,  daf^  bei  Anwesenheit  von  Chlor  (s5.  B.  Kochsalz),  von  Arsen, 
geringen  Mengen  Antimon  und  Zink  das  Kupfer  rein  abgeschiedf-n 
wird^  wiihrend  bei  Anwesenheit  von  Blei,  Wismuth,  Quecksilber, 
Cadmium  und  Nickel  etwas  von  diesen  Metallen  mit  dem  Kupfer 
niedergeschlagen  wird.     Im  Allgemeinen  ist  die  Kupferelektrolyse 
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iu  saui'er  Lösuug  vorzuziehen,  in  ammoniakalischer,  Ammonuitrat 
enthaltender,  dagegen  bei  Anwesenheit  von  Chlor,  Arsen  und  ge- 
ringen Mengen  Antimon.  Ltm. 

Edw.  Rüssel  Budden  und  Herbert  Hardy.  Vorläufige 
Mittheilungen  über  die  colorimetrische  Bestimmung  minimaler 
Mengen  von  Blei,  Kupfer,  Zinn  und  Eisen  ^).  —  Zweck  der  Unter- 
suchung war,  kleinste  Mengen  von  Metallen  in  Wässern,  Mineral- 
wässern und  flüssigen,  conservirten  Nahrungsmitteln  mit  Schnellig- 
keit zu  bestimmen.  Zum  Vergleich  stellt  man  Normallösungeu 
der  betreffenden  Metalle  dar,  welche  0,0001  g  in  1  ccm  enthalten. 
Eine  empirische  Lösung  von  einem  gegebenen  Metalle  wurde  zu- 
bereitet, eine  gewisse  Menge  von  dieser  zu  destillirtem  Wasser  in 
einem  Nefsler' sehen  Cy linder  gefügt  und  auf  50  ccm  verdünnt, 
wenige  Tropfen  Essigsäure  und  schliefslich  ca.  2,5  ccm  frisch 
dargestelltes  Schwefelwasserstoffwasser  hinzugefügt.  Bei  Lösungen 
von  einem  Metalle  wurden  durch  colorimetrischen  Vergleich  mit 
der  Normallösung  gewöhnlich  zutreffende  Resultate  erhalten;  bei 
Gemischen  traten  dagegen  gewisse  Schwierigkeiten  ein.  Um  in 
Lösungen,  die  gleichzeitig  Kupfer  und  Blei  enthalten,  letzteres 
Metall  annähernd  zu  bestimmen,  wird  das  Kupfer  zuerst  durch 
Zusatz  von  Cyankalium  in  sein  Doppelcyanid  übergeführt,  und 
dann  das  Blei  colorimetrisch  geschätzt;  ist  zugleich  Eisen  gegen- 
wärtig, mufs  es  volumetrisch  nach  einer  der  bekannten  Methoden 
bestimmt  werden.  Die  störende  Einwirkung  von  Zinn  wird  duivh 
Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  und  dann  sofort  von  Schwefel- 
wasserstoff eliminirt.  Auch  freie  Kohlensäure  beeinfluTst  die 
sichere  Wirkung  der  Keagentien;  sie  verdeckt  nicht  Kupfer,  die 
Sulfidniederschläge  fallen  aber  leicht  zu  Boden  und  liefern  keine 
charakteristische  Färbung  der  Fällungen  mehr.  Auch  wenige 
Tropfen  Glycerin  verbinden  die  Fällung  durch  Sulfide.  Die  colori- 
metrische Methode  liefert  nur  dann  annähernd  gute  Resultate, 
wenn  mau  unter  bestimmten,  näher  angegebenen,  stets  gleich- 
bleibenden Bedingungen  arbeitet.  Cr, 

F.  A.  Gooch  und  H.  P.  Moseley.  Die  Entdeckung  und  an- 
nähernde Bestimmung  von  geringen  Mengen  Arsen  in  Kupfer-). 
—  Im  Marsh 'sehen  Apparate  bei  Gegenwart  von  Kupfer  Arsen 
zu  bestimmen,  ist  deshalb  nicht  möglich,  weil  dasselbe  Arsen  zu- 
rückhält. Zur  Bestimmung  des  Arsens  ist  vielmehr  folgender  W^eg 
einzuschlagen.  Die  Kupferprobe  wird  in  1  g  concentrirter  Salpeter- 
säure, welche  mit  etwas  Wasser  verdünnt  ist,  gelöst,  die  Lösung 

')  Aualyst  19,  169-175.  —  *)  Sill.  Am.  J.  48,  292—296. 
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mit  2  bis  Sccni  coiicentrirter  Schwefelsäure  versetzt  und  so  laiige 
erhitzt,  bis  sich  Schwefekäuredämpfe  bilden.  Dann  ist  alle  Salpeter- 
säure ausgetrieben-  Dann  wird  mit  coocentrirter  Salzsäure  verfietzt 
und  in  verdünnte  Salzsäm^e  bis  fast  zur  Trockne  unter  Hinzufiigtin|5 
von  1  g  Bromkalium  überdestillirt.  Das  Destillat  wird  dann  noch- 
mals mit  wenig  Bromkalium  versetzt  und  abermals  destillirt  Der 
Zusatz  von  Bromkalium  im  zweiten  Falle  liat  den  Zweck,  die  iti 
der  Flüssigkeit  enthaltene,  durch  das  bei  der  ersten  Destillation 
freigewürdene  Brom  entstandene,  nichtflüchtige  Arsensaure  durch 
Bromwassei-stoff  wieder  zu  reduciren,  damit  alles  Arsen  übergeht 
Zur  Entfernung  von  freiem  Brom  wird  dann  etwas  Zinnchlorür 
zugesetzt,  welches  zugleich  eine  Beschleunigung  der  Reductions- 
operation  im  Marsh*sc)ien  Apparate  bewirkt  Ziu*  Ausführung  der 
llestimmung  benutzte  der  Verfasser  den  von  Sanger  angegebenen 
Apparat,  auch  fand  er  es  vortheilhaft,  beim  Erhitzen  der  Zer* 
Setzungsrohre  diese  mit  einem  Kupfermantel  zu  umgeben,  um  die 
Bildung  eines  zweifachen  Spiegels  zu  vermeiden,  Atif  diese  Weise 
^konnte  der  Verfasser  sogar  in  elektrolytisch  gewonnenem  Kupfer 
och  Arsen  nachweisen.  Link 

E d g a r  F.  S  m  i t  h.  Elektrolytische  Trennungen  i).  —  F r  e  u  d e n - 
berg  hat  in  einer  Abhandlnug"-')  einige  elektroljtisi^he  Trennungen 
von  Metallen  angegeben,  für  deren  Entdeckung  der  Verfasser  l'ri- 
uritätsansprüche  erhebt  Es  beziehen  sich  diese  Ansprüche  auf 
die  Trennung  von  Ku|)fei*  und  Cadmium  bei  Gregenwart  von 
Schwefelsäure ,  dann  auf  Beobachtungeu  bei  der  Trennung  von 
i^necksilber  und  Kupfer  in  Cyanidlösung,  Auch  ist  Kupfer  schon 
vom  Verfasser  von  Wismuth  in  t yanidiosung ,  Kupfer  von  Arsen 
in  ammoniakalisclier  Lcisung  getrennt  worden.  Auch  liat  Ver- 
fasser  mit  Frank el  Cudmium  von  Nickel  in  Cyanidlosung,  wenn 
dieselbe  nur  stark  alkalisch  gemacht  wurde,  scheiden  können, 
während  Freudenberg  annahm,  dafs  dies  dem  Verfasser  nicht 
vollkommen  gelungen  sei.  Zum  Schlüsse  führt  der  Verfasser  noch 
eine  ganze  Ueihe  von  Metalltrennungen  in  Cjanidlösung  an, 
welche  in  seinem  Laboratijrium  ausgeführt  worden  sind.     Lim, 

l\  N.  Raikow.  Trennung  des  Kupfers  von  Cadmium,  Zink 
und  Nickel'^).  —  Zur  Bestimmung  des  Kupfers  versetzt  der  Verfasser 
die  betreffende  Lösung  jnit  etwas  Schwefelsäure,  dann  mit  Phenjl- 
liydraziusulfat  oder  auch  -chlorid  und  endlich  so  lange  mit 
Kalinmjodidlösung,  bis  der  gebildete  Niederschlag,  welcher  an  die 
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Oberfläche  der  Flüssigkeit  steigt,  sich  nicht  mehr  vermehrt  Es  ist 
nöthig,  ziemlich  viel  vom  Phenylhydrazinsalze  zuzusetzen,  da  sonst 
der  Niederschlag  in  überschüssiger  Jodkaliumlösung  etwas  löslich 
ist  Dann  wird  der  Niederschlag,  welcher  nur  Kupfer  enthalt, 
während  Cadmium,  Zink  und  Nickel  in  der  Lösung  bleiben,  mit 
etwas  rauchender  Salpetersäure  behandelt,  wobei  das  Jod  ent- 
weicht, und  das  Kupfer  endlich  als  Oxyd  durch  Kalilauge  bestimmt 
Enthält  die  Lösung  aufser  den  oben  erwähnten  Metallen  noch 
Quecksilber  oder  Eisen,  so  ist  das  Verfahren  nicht  anwendbar.    lAm, 

Harry  F.  Keller,  lieber  die  Analyse  von  amerikanischem 
raffinirten  Kupfer»).  —  Da  nur  reines  Kupfer  den  elektrischen 
Strom  gut  leitet,  so  ist  es  oft  nöthig,  die  Verunreinigung  des- 
selben zu  bestimmen.  Hampe's  Methode,  bei  welcher  zunächst 
die  Hauptmenge  des  Kupfers  elektrolytisch  entfernt  und  die  übrigen 
Bestandtheile  auf  gewöhnlichem  Wege  bestimmt  werden,  ist  für 
elektrolytisch  gewonnenes  Kupfer  nicht  gut  anwendbar.  Fresenius' 
Methode  der  Bestimmung  des  Kupfers  als  Sulfid  ist  deshalb  un- 
brauchbar, weil  zu  grofse  Mengen  Kupfer  zu  fällen  wären.  Der 
Verfasser  hat  nun  eine  neuere  Hampe'sche  Methode  für  diesen 
speciellen  Zweck  angepafst  Das  Kupfer  wird  in  Salpetersäure, 
45ccm  (spec.  Gew.  1,2)  mit  200  ccm  H,0,  unter  Zusatz  von  25 
bis  100  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  Die  Lösung  wird 
nach  Verjagen  der  salpetrigen  Säure  verdünnt  und  mit  Schwefel- 
dioxyd bei  40<^  behandelt  Salpetersäure  wird  hierbei  zerstört  und 
Silber,  Gold,  Selen  und  Tellur  und  Spuren  von  Wismuth  und 
Antimon  niedergeschlagen.  Durch  etwas  Salzsäure  wird  endlich  das 
Silber  noch  vollständig  gefällt.  Im  Filtrat,  welches  auf  zwei  Liter 
gebracht  worden  ist,  mufs  dann  zunächst  durch  eine  nicht  ganz 
zureichende  Menge  von  titrirter  Rhodankaliumlösung  der  gröfste 
Theil  des  Kupfers  gefällt  werden,  worauf  in  einem  abgemessenen 
Theile  der  filtrirten  Lösung  die  übrigen  Metalle  bestimmt  und 
ihr  Verhältnifs  unter  Mitmrechnung  des  Volumens  des  Kupfer- 
niederschlages berechnet  werden.  Der  durch  Schwefeldioxyd  ge- 
fällte Niederschlag  wird  in  Salpetersäure  gelöst,  mit  Salzsäure 
(his  Silber  als  Chlorid  gefällt  und  im  Filtrat  durch  Reduction  mit 
Hydroxylaminchlorhydrat  Selen  und  Tellur  gemeinschaftlich  aus- 
geschieden. Die  übrigen  Metalle  werden  nach  t)ekannten  Methoden 
bestimmt  Um. 

James  S.  de  Benneville.  Kupferanalyse').  —  Zur  Analyse 
von  Kupferlegirungen  benutzt  der  Verfasser  folgendes  Verfahren: 

')  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  785—789.  —  *)  Daselbst,  S.  66—07. 
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Die  Legirimg  wird  io  Salpetersäure  gelöst  und  der  Ueberscliur?* 
derselben  abgedaini>ft.  Zur  Losimg  wird  Ammoniak,  bis  alles 
Kupfer  wieder  gelöst  ist,  hinzugefügt  Durch  einen  Ueberschurü 
an  Baryutnhydroxyd  werden  dauu  die  Beimengungen  des  Kupfi^rs 
gefällt  Nach  einer  halben  Stunde  wird  tiltrirt  und  der  Nieder- 
schlag mit  verdünntem  Ammoniak  gewaschen,  um  alles  Kupfer 
zu  entfernen.  Arsen  und  Phosphor  sind  auf  diese  Weise  nicht 
vollständig,  wohl  aber  Blei,  Wismuth,  Zinn,  Eisen,  Mangan  und 
Antimon  vollkommen  im  fällen.  Silber,  Zink  und  Cadmium 
werden  aus  dem  durch  Cyankalium  entfärbten  Filtrat*^  durcli 
Scljwefelwa^aei^stofl:'  gefällt.  Ltm^ 

James  8,  de  Beneville,  Versuche  über  die  ^inalyse  von 
„pig  eopper**,  Messing  und  Bronze^).  —  Zunächst  hat  der  Ver- 
fiiHser  festgestellt^  dafs  die  aus  einer  zinidialtigen  Legirung  durch 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  und  Abdampfen  erlialtene  Metazinn- 
säure  sowohl  in  Salpetersäure  als  in  Ammoniak  und  Ammonium- 
nitrat vollkommen  unlöslich  ist.  Dieselbe  hält  hartnäckig  Phosphor- 
säure und  Arsensäure  fest,  die  nicht  einmal  durch  Erhitzen 
mit  Natriumsulfidlösung  zu  entfernen  sind.  Ebenso  wie  Zinn  ver- 
hält sich  auch  Antimon*  Der  Verfasser  schlägt  nun  vor,  folgenden 
Weg  5snr  Analyse  von  Kupferleginmgen  einzuschlagen.  Zunächst 
wird  die  Legirung  in  Salpetersäure  gelost,  dann  wird  Ammoniak 
tuid  ein  T^eberschufs  von  Baryumhydroxyd  hinzugefügt,  wodurch 
Zinn,  Phosphor,  Arsen,  Wismuth,  Antimon,  Blei  und  Eisen  voll- 
kommen gefällt  werden*  Nach  30  bis  120  Minuten  wird  filtrirt, 
das  Filtrat  mit  Cyankalium  entfärbt  und  mit  Schwefelwasaeinjtoff 
behandelt,  um  die  übrigen  Metalle,  wie  Kobalt,  Nickel,  Zink,  Cad- 
mium und  Silber  zu  fällen*  Lim, 

Bertram  Blonnt  Die  Bestimmung  der  Verunreinigungen 
im  Handelskupfer'*)*  —  Des  Verfasse i*s  Methode  ist  ähnlich  der 
von  Hampe  angegebenen*  Zur  Analyse  werden  10  g  des  zu 
untersuchenden  Kupfers  angewendet,  gelöst  und  Kupfer  als  Thio- 
cyanat  gefällt.  Um  nun  ein  Auswaschen  des  grofsen  Nieder- 
schlages zu  vermeiden^  wird  die  Flüssigkeit  sammt  Niederschlag 
auf  ein  bestimmtes  Volumeu  gebracht  und  nach  dem  Absitzen 
des  letzteren  in  einem  Theile  der  Flüssigkeit  die  Verunreinigungon 
bestimmt.  Hierzu'  ist  es  natürlich  nöthig,  das  Volumen  und  in 
Folge  dessen  das  specifische  Gewicht  des  Cuprot hiocyanates  zu 
kennen.  Der  Verfasser  hat  das  letztere  zu  2,846,  im  Gegensatze 
zu  Hampe,  welcher  2,999  fand,  bestimmt.    Der  Verfasser  schlägt 
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vor,  uiu  dem  Analytiker  Rechnungen  zu  ersparen,  13,215  g  des  zu 
untersuchenden  Kupfers  anzuwenden,  das  gefällte  Thiocyanat 
summt  Flüssigkeit  auf  ein  Liter  zu  verdünnen  und  in  750  ccm 
der  überstehenden  Lösung  die  Verunreinigungen  zu  bestimmen,  wo- 
bei eine  einfache  Rechnung  zeigt,  dafs  dabei  gerade  die  in  10  g 
Kupfer  enthaltene  Menge  derselben  erhalten  wird.  Um. 

Quecksilber,  Silber,  Gold.  —  G.  Gaglio.  Ueber  die  Er- 
kennung der  Quecksilberdämpfe  in  der  Luft  und  die  Absorption 
des  Quecksilbers  nach  Einreiben  mit  Quecksilbersalbe  *).  —  In  der 
Luft  eines  Raumes,  in  welchem  ein  Thier  mit  Quecksilbersalbe 
eingerieben  wurde,  kann  man  Quecksilber  nachweisen,  indem  man 
die  Luft  durch  eine  wässerige  Lösung  (1:500)  von  Palladium- 
chlorür  leitet,  welches  mit  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Salpeter- 
säure gelöst  und  mehrmals  mit  Salzsäure  zur  Trockne  gebracht 
worden  ist;  quecksilberhaltige  Luft  verursacht  in  dieser  Lösung 
schwarze  Flecken  am  Glase  durch  Reduction.  Cr. 

Fran^ois.  Bestimmung  des  Quecksilbers  bei  Gegenwart  von 
Jod 2).  —  Der  Verfasser  giebt  eine  Methode  an  zur  Bestimmung 
von  Quecksilber  neben  Jod  auf  trockenem  Wege.  Es  wird  der  zu 
analysirende  Körper  in  einer  einseitig  geschlossenen  Verbrennuugs- 
röhre  mit  Natronkalk,  welcher  auf  1  Thl.  NaOH  4  Thle.  CaO 
enthält  und  vollkommen  halogenfrei  sein  mufs,  genau  wie  bei 
einer  organischen  Analyse  erhitzt.  Die  Röhre  wird  am  offenen 
Ende  nach  der  Beschickung  ausgezogen,  so  dafs  die  Oeffnung 
nur  1  mm  beträgt,  und  der  ausgezogene  Theil  im  rechten  Winkel 
nach  unten  gebogen,  und  in  destillirtes  Wasser  eingetaucht.  Bei 
der  Erhitzung  zu  dunkler  Rothgluth  destillirt  nach  und  nach  das 
(Quecksilber  in  das  Wasser,  während  das  Jod  vom  Natronkalk 
zurückgehalten  wird.  Nach  Beendigung  der  Erhitzung  wird  der 
Röhreninhalt  mit  Wasser  gelöscht,  sehr  vorsichtig  mit  Salpeter- 
säure angesäuert,  so  zwar,  dafs  die  entweichenden  Gase  durch 
eine  Lösung  von  Silbeniitrat  streichen  müssen,  um  einem  Verluste 
an  Jod  vorzubeugen.  Zuletzt  wird  dann  unter  Benutzung  dieser 
Silberlösung  das  Jod  in  der  saueren  Flüssigkeit  als  Jodsilber  voll- 
kommen gefällt  und  auf  gewöhnlichem  Wege  bestimmt.  Die  Re- 
sultate sind  hinreichend  genau.  lAm. 

Frangois.  Bestimmung  des  Quecksilber  bei  Gegenwart  von 
Jod  3).  —  Die  elektrolytische  Bestimmung  des  Quecksilbers  bei 
Anwesenlieit    von    Jod    kann    entweder   in   schwefelsäurehaltiger 

')  Viertel].  Fortschr.  Chern.  Nahiungsm.  9,  146;  Ref.:  Chem.  Centr.  (m. 
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wäftseriger  oder  alkoholischer  Lösung  geschehen.  Da  aber  hierbei 
Jod  frei  wird,  zieht  der  Verfasser  die  Elektrolyse  in  ammo* 
niakaliseher,  ammoniumnitrathaltiger  Lösnng  vor.  Das  Aramonium- 
uitrat  hat  den  Zweck,  die  Biklung  von  Jodstickstoff  zu  verhindern. 
Die  Elektrolyse  geschieht  mit  Hülfe  von  zwei  Bunsenelementen  in 
eitlem  Platintiegel,  welcher  die  Kathode  bildet  Hier  sammelt 
sich  das  Quecksilber.  In  der  Lüsung  wird  durch  Erhitzen  mit 
Kaliurahydroxyd  der  Ammoniak  vollständig  vertrieben  und  dann 
das  Jod  nach  Ansäuren  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  lie- 
duction  des  etwa  hierbei  ausgeschiedenen  Jods  mit  schwefliger 
Säure  mittelst  SUbernitrat  bestimmt  Bezüglich  der  näheren  Be- 
schreibung der  Apparatur  mufs  auf  das  Original  verwiesen  werden. 

Ltm, 
G.  D eiliges*  Allgemeine  Methode  zur  volumetrischen  Be- 
stimmung des  in  irgend  einer  Form  vorliegenden  Silbers  ^),  —  Beim 
Versetzen  einer  CyankaUnmlÖsung  mit  Silbernitrat  bildet  sich 
zunächst  das  lösliche  Doppelcyanid  AgK(CN)a,  der  geringste  Ueber- 
schufs  au  Silberuitrat  giebt  sich  aber  durch  Bildung  des  unlös- 
lichen AgCN  zu  erkennen.  In  neutraler  Lösung  ist  diese  Ile- 
^  ^  action  aber  nicht  scharf  zu  erkennen,  in  ammoniakaliacher  Lösung 
■pclagegen  ist  dies  durch  Zusatz,  von  Jodkalium  möglich,  welches 
sofort,  wenn  die  Bildung  von  AgK(ON)i  ühei^chritien  wird,  die 
Ausscheidung  von  in  Ammoniak  uulöslicheni  Judsilber  verursacht 
Diese  Reaction  wird  nicht  gestört  durch  die  Gegenwart  von 
Alkalien,  Carbonaten,  Chloriiren,  Phosphaten  u.  s.  w.  Mat  hat 
also  ein  bec|ueme8  Mittel  zur  Bestimmung  von  freiem  oder  ge- 
bundenem (.>fanwa6serstoft\  Umgekehrt  kann  man  sämmtlicbe 
Silbersalze  mit  Hülfe  von  Ammoniak  und  titrirter  Cyankaliumlösung 
bestimmen,  da  auch  die  in  Wasser  unlöslichen  in  Ammoniak  oder 
Cyankaliumlösung  löslich  sind  oder  nach  vorheriger  Behandlung 
mit  Salpetersäure  löslich  WBrden*  Der  Verfasser  fand  im  l^ufe 
seiner  Untersuchung,  dals  die  Gyankaliumlösungen  selir  beständig 
sind,  namentlicli  bei  Gegenwart  von  Alkati,  also  ihren  Titer  nicht 
ändern.  Die  Methode  bietet  viele  Vortheile  bei  den  mannigfachsten 
Anwendungen  derselben,  LifH. 

Frederic  l\  Dewey,  Die  Genauigkeit  der  technischen  Silber- 
proben [Commercial  assay  for  silver*)].  —  Die  gewöhnlich  an- 
gewendete Silberprobe  ergiebt  zu  niedrige  Werthe,  und  zwar  ent- 
stellt ein  Verlust  an  Silber  durch  Aufnahme  eines  Antheils  desselben 
durch  die  Capelle,  durch  die  Schlacke  und  durch  Verflüchtigung, 
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Diese  Verluste  wechseln  sehr  mit  dem  verschiedenen  Zustande  des 
Erzes,  je  nachdem  dasselbe  roh  oder  geröstet  ist,  femer  sind  sie 
auch  bei  verschiedenen  Probirern  verschieden;  es  läTst  sich  aber, 
wenn  man  nur  die  unter  gleichen  Bedingungen  angestellten  Ver- 
suche zusammenstellt,  eine  Gesetzmäfsigkeit  finden:  Je  reicher  das 
Erz  an  Silber  ist,  um  so  geringer  werden  die  relativen  pro- 
centualen  Verluste  desselben  im  Vergleiche  zum  Gesammtsilber- 
gehalt  beim  Probiren;  im  Vergleiche  zum  Gesammtgewichte  des 
Erzes  dagegen  sind  sie  bei  geringwerthigem  bedeutend  geringer 
als  bei  hochwerthigem.  Um  dieselben  aber  ganz  zu  vermeiden 
und  richtige  Werthe  für  den  Silbergehalt  eines  EIrzes  zu  gewinnen, 
empfiehlt  der  Verfasser,  nach  der  üblichen  Silberprobe,  wobei  das 
Erz  mit  Blei  und  Borax  geschmolzen,  und  nach  Abtreiben  des 
Bleies  die  Silberkugel  gewogen  wird,  auch  den  Silbei^ehalt  der 
Capelle  und  der  Schlacke  zu  bestimmen.  Hierbei  findet  sich  auch, 
dafs  der  Silbergehalt  in  der  Capelle  in  der  Regel  gröfser  ist,  als 
der  in  der  Schlacke.  Es  mufs  nun  aber  noch  angestrebt  werden, 
auch  den  Verlust  an  Silber  durch  Verflüchtigung  zu  bestimmen, 
und  der  Verfasser  meint,  dafs  es  vielleicht  gerathen  sei,  ebenso 
wie  beim  Feinsilber  auch  bei  Bestimmung  des  Silbergehaltes  eines 
Erzes  die  chemische  Analyse  anzuwenden.  Lim. 

Ernest  A.  Smiths.  Notiz  über  die  Cupellation  von  Wismuth- 
Silber-Legirungen  1).  —  Von  Hambly^)  ist  der  Silberverlust  bei 
der  Cupellation  von  Blei-Silber-Legirungen  systematisch  untersucht 
worden.  Er  hat  gefunden,  dafs  bei  zunehmendem  Gehalt  an  Blei 
in  der  Legirung  auch  der  Silbe rverhist  steigt.  Zur  Ausführung 
ähnlicher  Versuche  mit  Wismuth  an  Stelle  des  Bleies  hat  der 
Verfasser  sowohl  das  Wismuth,  und  zwar  durch  Ausfällung  des 
basischen  Nitrates  aus  der  Lösung  des  Handelsmetalles  Ln  Sal- 
petersäure, TJeberführung  desselben  in  Oxyd  und  Reduction  dieses 
letzteren  mit  Kohle,  als  auch  das  Silber  durch  Schmelzen  des 
aus  salpetersaurer  Lösung  gefällten  Chlorides  mit  Pottasche  ge- 
reinigt. Die  Wismuth-Silber-Legirung  hat  er  dann  bei  ein  wenig 
niedriger  Temperatur  cupellirt,  wegen  des  niedrigeren  Schmelz- 
punktes des  Wismuthes  im  Vergleiche  zum  Blei,  als  die  entsprechende 
Bleilegirung.  Die  Cupellation  der  letzteren  geht  entsprechend  der 
leichteren  Oxydirbarkeit  des  Bleies  etwas  schneller  von  Statten, 
als  die  der  Wismuthlegirung.  Bei  Cupellation  dieser  Legirung  ent- 
stehen ebenfalls  Verluste  an  Silber,  die  aber  viel  gröfser  sind,  als 
bei  entsprechender  Behandlung  der  Blei-Silber-Legirung.  Auch  hier 
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»wachsen  die  Verluste  an  ^^ilber,  aber  in  stärkerem  ^' erhält uisse 
bei  wachsendem  fi  ehalte  der  Legirung  an  Wismotk  Auch  bei 
gleichem  Verbältnisse,  aber  im  Ganzen  geringerer  Menge  der 
I^gimngsbes tan dth eile  ist  ein  geringes  Anwachsen  der  Silber- 
verluste  za  erkennen*  Das  verlorene  Silber  läfat  sich  zum  aller- 
gröfsten  Theile  aus  der  Capelle  wiedergewinnen.  Ltm^ 

W,  l\  Magon  und  J.  W.  Bowman,  Verlust©  an  Gold  und 
Silber  während  des  Abtreiben?^  [scorilication  assayi)].  —  Die  Ver- 
fasser geben  zahlenmafsige  Resultate  ihrer  Versuche  zur  Bestimmung 
der  Verluste  an  Gold  und  Silber  während  des  Verschlackungs- 
und Cupellationsprocesses,  ohne  sich  über  die  Ursachen  der  Ver- 
luste näher  auszusprechen.  Im  Dun^hsehnitt  tritt  bei  dem  ganzen 
Procefs  ein  Verlust  von  2,54  Proc.  an  Silber  nnd  von  0,87  Proc. 
an  Gold,  hei  der  Cupellation  ein  solcher  von  1^99  Proc.  an  Silber 
nnd  0,296  Proc.  an  Gold,  bei  der  Verschlackung  abo  ein  solcher 
TOB  0,55  Proc.  an  Silber  und  0,574  Proc*  an  Gold  ein.  IMl 

Edgar  F,  Smith  und  Henry  E.  Spencer-  Elektrolytische 
Trennungen»),  —  Classen  hat  in  seinem  Buche  über  die  quanti- 
tativ© Analyse  durch  Elektrolyse  eine  Trennungsmethode  des  Sil* 
bers  von  Kupfer  angegeben,  hei  der  zunächst  das  Silber  als  Oxalat 
gefallt,  und  ans  dem  Filtrate  das  Kupfer  elektrolytisch  nieder- 
geschlagen  wird,  während  das  Silberoxalat  in  Cyankaliura  gelöst 
nnä  aus  dieser  Lösung  elektrolytisch  bestimmt  wird.  Die  Ver- 
fasser weisen  dieser  Methode  geringe  Fehler  nach,  indem  nament- 
lieh  bei  Gegenwart  von  wenig  Kupfer  meist  etwas  Silber  bei  der 
Fällung  als  Oxalat  gelöst  bleibt  Die  Verfasser  haben  nun  eine 
elektrolytische  Trenn  ungsniethode  in  Cyankaliumlösung  vorge- 
schlagen, durch  welche  hei  einer  Temperatur  von  t^ö**  und  geringer 
Stromdichte  nur  Silber  niedergeschlagen  wird.  Dasselbe  ist  der 
Fall  hei  einer  unter  vollkommen  gleichen  Bedingungen  in  Cyanid" 
loeung  vorgenommenen  elektrolytischen  Trennung  von  Quecksilber 
und  Kupfen  Auch  hei  der  Trennung  von  Silber  und  Cadmium 
sind  ganz  die  gleichen  Verhältnisse  anzuwenden,  da  das  in  der  Kälte 
als  Oxalat  niedergeschlagene  Silber  nie  frei  von  ('admium  ist,  Ltm, 

Giambatlista  Franz:eschi,  Eine  neue  Methode  zur  mafs- 
analytischen  Bestimraung  des  Goldes  ^^),  —  Der  Verfasser  vei*setzt 
die  Goldsalzlösung  mit  *.  to-^'oiiöfi^l'Kaliumoxaktlösung  im  Ueber- 
schusse,  filtrirt  und  wäscht  den  Niederschlag  und  titrirt  im  Fil- 
trate den  Uebei'schufs  an  Oxalat! Ösung  nach  \' ersetzen  mit  etwas 


*)  Amer,  Cbem.  Soo,  J. 
■)  Apoth,-;<eitg,  9,  121. 
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verdünnter  Schwefelsäure  mit  Vio"Normal- Kaliumpermanganat- 
lösung  zurück.  Die  Goldlösung  darf  keine  freie  Säure  enthalten. 
1  ccm    i/io-Normal-KaliumoxalatlÖ8ung    entspricht  0,0063  g  Gold. 

Ltm. 

G.  A.  Goyder.  Ueber  die  Gewinnung  und  Messung  von 
Gold-  und  anderen  Metallkugeln  zur  Bestimmung  ihres  Gewichtes  *). 
—  Zur  Gewinnung  der  Goldkugeln  giebt  der  Verfasser  bei  geringer 
Menge  von  Gold  aulser  Blei  auch  Silber  zu,  treibt  das  Blei  ab  und 
behandelt  die  gewonnene  Silber-Gold-Legirung  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure oder,  wenn  etwas  mehr  Gold  vorhanden  ist,  auch  noch 
mit  starker  Salpetersäure.  Das  zurückbleibende  schwarze  Gold 
wird  dann  gesammelt  und  mit  glasiger  Borsäure  in  einem  Platin- 
tiegel geschmolzen,  wobei  dasselbe  zu  einer  vollkommenen  Kugel 
sich  vereinigt,  ohne  wie  in  anderen  Schmelzflüssen,  z.  B.  Borax, 
sich  mit  dem  Platin  zu  legiren.  Die  Kugel  wird  dann,  wenn 
sie  klein  ist,  in  dem  Schmelzflusse  unter  dem  Mikroskope  ge- 
messen; ist  sie  gröfser,  so  löst  man  den  letzteren  erst  mit  heifsem 
Wasser  und  mifst  sie  dann.  Der  Verfasser  giebt  eine  Tabelle, 
nach  der  aus  den  gefundenen  Diametem  der  Kugeln  die  Gewichte 
und  danach  der  Goldgehalt  per  Tonne  abgelesen  werden  können. 
Der  Silbergehalt  kann  auf  dem  gleichen  Wege  ermittelt  werden,, 
obgleich  Borsäure  ein  wenig  auf  Silber  einwirkt  Kupfer,  Blei 
und  andere  Metalle  können  nicht  in  Borsäure  geschmolzen  werden, 
hier  mufs  als  Schmelzfluls  Natriumcarbonat  angewendet  werden. 
Der  Verfasser  giebt  noch  eine  Tabelle  zur  Berechnung  des  Gold- 
gehaltes in  einem  Erze  aus  dem  Durchmesser  der  gewonnenen 
Goldkugel  (gemessen  in  Zoll)  und  eine  dritte  Tabelle  mit  Zahlen 
von  1  bis  50,  den  Guben  derselben  und  deren  liOgarithmen  zur 
Bereclinung  auch  anderer  Metallkugeln,  endlich  führt  er  einige 
Beispiele  an.  Ltm, 

Gustav  Kroupa.  Die  Bestimmung  des  Silbers  und  des 
Goldes  in  den  Zwischenproducten  des  Kupferhüttenbetriebes  und 
in  kupferhaltigen  Substanzen  überhaupt  2).  —  Zur  Bestimmung  der 
edlen  Metalle  in  kupferhaltigen  Hüttenprodueten  werden  zwei 
Methoden  verwendet,  einmal  die  trockene  Eintränkprobe  für  Silber 
mit  nachheriger  Scheidung  des  Goldes  vom  Silber  mittelst  Sal- 
petersäm-e  und  zweitens  die  combinirte  nasse  und  trockene  Probe. 
Die  erstere  giebt  gewöhnlich  zu  niedrige  Resultate,  weil  der 
Capellenzug  höher  ist,   als  bei   der   combinirten  Probe,   weshalb 

*)  Chem.News  70,  194—195.  —  *)  Oesterr.  Zeitschr.  Berg-  und  Hüttenw. 
42,  637-641. 
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derselbe  bei  jenem  zur  Correctur  bestimmt  werden  mufs.  Das 
combinirte  Verfahren  ist  nun  folgendes.  Zur  Goldbestimmufuj  wird 
das  kupferhaltige  Product  zunächst  mit  Salpetersäure  bei  gelinder 
Wärme  behandelt,  bis  alles  Lösliche  gelöst  ist.  (Wegen  der  genauen 
Mengenverhältnisse  sei  auf  das  Original  verwiesen  1)  Dann  wird 
mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  und  Bleinitrat  versetzt, 
wobei  der  Bleisulfatniederschlag  die  freien  suspendirten  Gold- 
theilchen  mit  niederreifst.  Der  Gesammtniederschlag  wird  dann 
tiltrirt  und  nach  theilweisem  Trocknen  mit  Probirblei  und  etwas 
Borax  auf  einem  Eintränkscherben  in  der  Muffel  geschmolzen. 
Der  erhaltene  König  wird  dann  abgetrieben  und  das  Kom,  wenn 
es  noch  genügend  Silber  enthält,  sofort  zur  Scheidung  des  Goldes 
benutzt.  Bei  gröfserem  Goldgehalte  wird  noch  etwas  Silber  zu- 
gesetzt oder  von  vornherein  durch  etwas  Kochsalz  ein  wenig  Silber 
mit  ausgefällt.  Zur  Silberbestimnmng  vrird  zuerst  genau  so  ver- 
fahren wie  oben,  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  wird  aber 
genügend  Kochsalz  zur  Ausfällung  alles  Silbers  zugesetzt,  dann 
mit  essigsaurem  Blei  Bleisulfat  gefällt  und  weiter  wie  oben  ver- 
fahren. Oft  werden  beide  Bestimmungen  auch  in  einer  Operation 
ausgeführt.  Bei  der  trockenen  Methode  wird  die  kupferhaltige 
I*robesubstanz  sofort  mit  Blei  eingetränkt,  dann  das  Blei  ab- 
getrieben und  die  erhaltenen  Körner  mit  Salpetersäure  geschieden. 
Der  gewonnene  Goldgehalt  ist  bei  diesem  Verfahren  immer  etwas 
höher  als  bei  dem  anderen.  Es  entsteht  nicht  nur  durch  Ver- 
flüchtigung und  den  Capellenzug,  sondern  auch  durch  den  Gehalt 
der  Schlacke  an  Silber  ein  Verlust,  weshalb  jetzt  meist  auch 
letztere  noch  untersucht  wird.  Schlielslich  giebt  der  Verfasser 
mehrere  Tabellen,  welche  über  alle  Verhältnisse  zahlenmäfsigen 
Aufschlufs  geben.  Ltm, 

E.  Priwoznik.  lieber  die  Rückgewinnung  von  Silber 
und  Salpetersäure  aus  den  bei  den  Goldinquartationsproben  er- 
haltenen Lösungen  ^).  —  Bei  den  Goldinquartationsproben  wird 
die  Gold-Silber-Legirung,  welche  nach  Inquai-tation  der  Goldprobe 
mit  Silber  und  dem  nöthigen  Blei  und  nach  dem  Abtreiben  des 
letzteren  bis  zum  Silberblick  erhalten  worden  ist,  mit  Salpeter- 
säure von  bestimmtem  Gehalte  ausgekocht.  Um  aus  der  so  ge- 
wonnenen stark  salpetersäurehaltigen  Silbemitratlösung  die  Sal- 
petersäure wieder  zu  gewinnen,  unterwirft  der  Verfasser  die 
Flüssigkeit  der  Destillation,  wobei  er  zur  Vermeidung  des  Stofsens 
Einwerfen   von   Bimssteinstücken   in   die   Retorte    empfiehlt.     Er 

*)  Oeaterr.  Zeitschr.  Berg-  und  Hüttenw.  42,  311—315. 
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setzt  dann  die  Destillation  so  lange  fort,  bis  beim  Erkalten  Silber- 
nitrat krystallisirt  Dann  gielst  er  die  Flüssigkeit  von  den  Ery- 
stallen  ab  und  verarbeitet  dieselbe  weiter  mit  neuen  Mengen 
silberhaltiger  Säure.  Die  gewonnene  Säure  besitzt  ein  specifisches 
Gewicht  von  1,27  bis  1,28.  Wenig  mit  übergegangenes  Stickstoff- 
dioxyd  wird  durch  längeres  Erwärmen  auf  80  bis  9(M>  entfernt. 
Das  Silber  gewiimt  dann  der  Verfasser  so,  dafs  er  dasselbe  aus 
der  verdünnten  Lösung  mit  Chlomatrium  als  Ghlorsilber  fällt, 
dieses  rein  auswäscht  und  elektrolytisch  redudrt  Dies  geschieht 
in  der  Weise,  dafs  zwei  Silberbleche  in  das  in  Wasser  suspendirte 
Ghlorsilber  tauchen,  welche  je  mit  einem  Zinkblech  verbunden 
sind.  Diese  befinden  sich  in  einer  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gefüllten,  porösen  Thonzelle,  welche  ihrerseits  in  dem  das  Chlor- 
silber enthaltenden  Gefäfse  steht  Lim, 


Analyse  organischer  Stoffe. 


Allgemeines.  —  G.  Perrin.  Modification  in  der  Durch- 
führung der  Elementaranalyse  sehr  flüchtiger  Körper  i). —  Um  die 
rechtzeitige  Zertrümmerung  des  mit  der  flüchtigen  Substanz  ge- 
füllten Kügelchens  vornehmen  zu  können,  vrird  am  rückwärtigen 
Ende  des  Verbrennungsrohres  ein  Kautschukstopfen  angebracht, 
in  dessen  eine  Bohrung  das  Zuleitungsrohr  für  den  Sauerstoff 
gesteckt  ist,  während  die  zweite  ein  Glasrohr  enthält,  in  dessen 
Innerem  ein  bis  zum  Kügelchen  reichender  Glasstab  durch  eine 
Kautschukverbindung  federnd  angebracht  ist  Sd. 

C.  F.  Mabery.  üeber  die  Bestimmung  des  Schwefels  in 
flüchtigen  organischen  Verbindungen  2).  —  Zur  Bestimmung  des 
Schwefels  in  flüchtigen  organischen  Substanzen  nach  Gar  ins 
müssen  gewisse  Vorsichtsmafsregeln  durchgeführt  werden.  Die 
Temperatur  mufs  eine  möglichst  gleichförmige  sein,  was  durch 
Anwendung  doppelter  Mäntel  möglich  ist.  Man  erwärmt  mit  der 
20  fachen  Menge  Salpetersäure  zuerst  15  Stunden  lang  auf  ITö», 
öffnet  dann  die  Röhren,  schmilzt  sie  wieder  zu  und  erhitzt  nun 
noch  5  bis  10  Stunden  auf  250^  Die  Methode  von  Mixter  ist 
auch  anwendbar,  nur  ist  hier  eine  eigene  Apparatenanordnung 
nothwendig.  Sie  liefert  mit  der  Methode  von  Carius  überein- 
stimmende Werthe.  Sd, 

L.  L.  de  Koninck  und  E.  Xihoul.  Bestimmung  des  Schwe- 
fels in«  organischen  Substanzen «).  —  Die  Uebelstände  der  ver- 
schiedenen Methoden  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen 
Substanzen  gab  Veranlassung  zur  Ausarbeitung  nachstehender 
Methode.  Die  organische  Substanz  wird  nach  Art  der  Will- 
Varrentrapp'schen  Stickstoffbestimmung  in  einem  einseitig 
geschlossenen  Glasrohr  mit  einem  Gemisch  aus  4  Thln.  gebranntem 

»)  Monit,  scientif.  43,  I,  340.  —  «)  Ainer.  Chem.  J.  16,  544—551.  — 
^)  Monit.  scientif.  43,  II,  504—508. 
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Marmor  und  1  Thl.  getrocknetem  Caiciumnitrat  („chaux  nitree'-) 
erhitzt  und  die  entstandene  Schwefelsäure  dann  in  üblicher  Weide 
bestimmt.  Das  Gemisch  von  gebranntem  Marmor  und  Caicium- 
nitrat wird  vorher  durch  Uebergielsen  des  Aetzkalkes  mit  einer 
Lösung  des  Calciumnitrates  und  Erwärmen  des  Gemenges  erzeugt 
und  in  granulirte  Form  gebracht  Die  mitgetheilten  Beleganalyseu 
mit  festen,  flüssigen  und  leicht  flüchtigen  Körpern  ergaben  sehr 
zufriedenstellende  Resultate.  Sd, 

J.  Herzig  und  H.  Meyer.  lieber  den  Nachweis  und  die 
Bestimmung  des  am  Stickstoff  gebundenen  Alkyls').  —  Die  Me- 
thode geht  von  der  von  den  Autoren  gemachten  Beobachtung 
aus,  dafs  sich  die  Jodalkylderivate  des  Pyridins  und  Chinolins 
beim  Erhitzen  glatt  in  Jodalkyl  und  die  Basen  zersetzen  und 
dafs  der  Z  ei  sei' sehe  Apparat  nur  einiger  kleiner  Modificationeu 
bedarf,  um  auch  in  diesem  Falle  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Jodalkyls  verwendet  werden  zu  können.  Sd. 

J.  Herzig  und  H.  Meyer.  Ueber  den  Nachweis  und  die 
Bestimmung  des  an  Stickstoff  gebundenen  Alkyls^).  —  In  dieser 
ausführlichen  Publication  werden  die  genauen  Methoden  der  Be- 
stimmung des  an  Stickstoff  gebundenen  Alkyls  und  zahlreiche 
Beleganalysen  mitgetheilt.  Die  Abspaltung  des  Alkyls  geschieht 
hier  mittelst  Jodwasserstoffsäure  unter  Zusatz  von  Jodammonium 
in  einem  etwas  abgeänderten  Zeisel'schen  Methoxylbestimmungs- 
apparato.  Die  Methode  läfst  sich  auch  für  Körper  anwenden, 
welche  mehr  als  eine  Alkylgruppe  an  Stickstoff  gebunden  ent- 
halten; auch  lassen  sich  die  Alkylgruppen  nach  einander  be- 
stimmen. Endlich  können  in  Körpern,  welche  gleichzeitig  Metli- 
oxylgruppen  und  an  Stickstoff  gebundene  Alkyle  enthalten,  zuerst 
die  Methoxylgruppen  und  dann  die  an  Stickstoff  gebundenen 
Alkylgruppen  durch  eine  geringfügige  Aenderung  im  Verfahren 
bestimmt  werden.  Sd. 

E.  Nickel.  Teber  die  Farbenreactionen  der  Kohlenstoff- 
vorbindungen»). —  Das  beim  Abbau  des  Iridins  (Glykosids  der 
Veilcheuwurzel)  gewonnene  trioxyaromatische  Iretol  zeigt  auch 
di(r  Ligniureaction ,  sowie  die  Farbenreaction  mit  Nitroprussid- 
iiatrium.  Das  monooxyaromatische  Iridol  liefert  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Millon'schem  Reagens  eine  roth violette  Farbenreac- 
tion. Hydrat  in  giebt  auch  die  Ligniureaction  (gelb,  mit  Salzsäure 
orange);    ebenso   verhält  sich  Phenylhydrazin,   nur   dafs  hier  die 

')  lier.  27,  311)— ;{20.  —  *)  Monatsh.  Chem.  15,  613—626.  —  ')  Ber.  d. 
Pharm.  Ges.  1S94;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  524—525. 
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Salzsäure  eine  grüne  Farbe  hervorruft.  Amidogimnidin  giebt  nur 
eine  selir  schwache  Gelbfärbung.  Piperidin  und  Coniin  färben 
schon  als  freie  Basen  Holz  gelb;  anstatt  Salzsäure  verwendet  man 
hier  zum  Ansäuern  besser  verdünnte  Schwefelsäure.  Sd. 

Kohlenwasserstoffe.  —  E.  Hanke.  Ueber  Grubengas- 
bestimmung in  Wetterströmen  der  Kohlenbergbaue  i).  —  Zur  Ver- 
einfachung der  bei  den  Wetterproben  vorgeschriebenen  Verbrennung 
wurde  ein  Apparat  beschriebe^,  in  welchem  an  Stelle  des  ge- 
körnten Kupferoxydes  Kupferoxydasbest  in  Verwendung  kommt; 
eine  Wasserleitung  ermöglicht  ferner  den  Transport  der  Gasprobe 
(500  ccm),  sovae  denjenigen  der  zum  Nachspülen  nothwendigen 
atmosphärischen  Luft,  nahezu  ohne  Aufsicht,  unter  beinahe  con- 
stantem  Druck,  durch  den  Verbrennungsapparat.  Es  gelingt,  mit 
dem  Apparate  stündlich  eine  Wetterprobe  durchzuführen.     Sd. 

Rateau.  Neue  Art  der  Graduirung  von  Probirröhren  für 
Gase  schlagender  Wetter  2).  —  Die  sehr  praktische  und  genaue 
Methode  der  Bestimmung  der  Gase  schlagender  Wetter  von  Le 
Chatelier'*)  gestattet  es,  die  in  einer  Grubenluft  enthaltene 
Menge  an  Gasen  schlagender  Wetter  bis  auf  ein  halbes  Tausend- 
stel genau  zu  bestimmen,  bedarf  aber  immer  noch  einer  kleinen 
Rechnung,  um  den  Gehalt  an  Gasen  schlagender  Wetter  zu  finden. 
Verfasser  schlägt  daher  vor,  die  zur  Bestimmung  der  Gase  schla- 
gender Wetter  dienenden  Probirröhren  derart  zu  graduiren,  dafs 
man  auf  dieser  Graduirung  direct  den  gesuchten  Gehalt  an  Gasen 
schlagender  Wetter  ablesen  kann.  Wt, 

M.  Lebreton.  Note  über  die  Bestimmung  der  Schlagwetter 
durch  die  Entflammbarkeit*).  —  Es  wurde  die  Handhabung  eines 
Apparates  zur  Bestimmung  der  unteren  Grenze  der  Entflamm- 
barkeit von  Schlagwetter  enthaltenden  Gasgemischen  beschrieben. 
Das  Princip  des  Verfahrens  wurde  schon  von  Le  Chatelier*) 
angegeben.  Sd. 

Clowe's  Sicherheitslampe  mit  Wasserstoffgaszuführung  zur 
Prüfung  der  Grubenwetter«).  —  Wie  bei  anderen  Lampen  wirkt 
auch  hier  die  Form  und  Länge  der  Flamme  als  Mafsstab  für  den 
Gehalt  der  Grubenluft  an  Schlagwettern.  —  In  einer  späteren 
Mittheilung'')  ist  die  Lampe  und  ihre  Wirksamkeit  genauer  be- 
schrieben. Sd. 

')  Oesterr.  Zeitschr.  Berg-  u.  Hüttenw.  42,  375  (Tafel  XIV).  —  *)  Ann. 
min.  [9]  6,  504—610.  —  «)  Daselbst  [9]  1,  388;  [9]  2,  469;  siehe  auch  JB. 
f.  1892,  S.  2626.  —  *)  Ann.  min.  [9]  6,  289—302.  —  *)  JB.  f.  1892,  S.  2626. 
—  •)  Oesterr.  Zeitschr.  Berg-  u.  Hüttenw.  42,  315  —  316.  —  0  Daselbst, 
S.  397—399. 
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2564  Untersuchung  von  Petroleumsorten. 

A.  liiche  und  G.  Halphen.  Neue  Untersuchungen  über  die 
Petroleumsorten  1).  —  Es  wurden  Charaktere  gesucht,  um  einer- 
seits russische  Petroleumsorten  von  amerikanischen  zu  unter- 
scheiden, andererseits  zu  bestimmen,  ob  ein  gegebenes  Oel  ein 
rohes  Erdöl  oder  ein  Gemisch  von  raffinirtem  Petroleum  mit 
Rückständen  sei.  Die  Lösung  dieser  Aufgabe  gelang  durch  Be- 
stimmung der  Löslichkeit  der  verschiedenen  Fractionen  gleicher 
Dichte  in  einem  Gemisch  von  Chloroform  und  Aethylalkohol  in 
einem  für  diesen  Zweck  besonders  construirten  Apparate.      SiL 

C.  F.  Mabery  und  A.  W.  SmitL  lieber  die  Zusammen- 
setzung von  verschiedenen  Petroleumölen  und  Rückständen  der 
Raffination.     U.    Die  Schwefelverbindungen  im  Ohio-Petroleum  *). 

—  Die  Kritik  der  ersten  Abhandlung  der  Verfasser  durch  Käst 
und  Lagai  wurde  eingehend  besprochen,  wobei  sie  zu  dem 
Schlüsse  kamen,  dafs  Käst  und  Lagai  wahrscheinlich  kein  Ohio- 
Petroleum  unter  den  Händen  hatten.  Die  Methode  der  Schwefel- 
bestimmung nach  Carius  giebt  bei  Sulfiden  sehr  genaue  Resul- 
tate. Sd. 

C.  F.  Mabery.  Vorläufige  Untersuchung  von  canadischem 
Si^hwefel  -  Petroleum  s).  —  Das  rohe  Oel  besitzt  ein  spec. 
Gew.  bei  20»  von  0,86  und  enthält  0,98  Proc.  Schwefel.  Li  dem 
daraus  gewonnenen  Gasoline- Destillat  war  0,52  bis  0,47  Proc. 
Schwefel  enthalten,  im  Brennöldestillate  0,64  Proc.  und  in  den 
über  300®  siedenden  Antheilen  0,98  Proc.  Das  in  die  Reinigung:«- 
säure  übergegangene  Oel  zeigte  ein  spec.  Gew.  von  0,86  bei  15" 
und  enthielt  9,94  Proc.  Schwefel;  bei  der  Destillation  wurden 
Fractionen  erhalten,  welche,  entsprechend  dem  Ansteigen  der 
Siedepunkte,  0,4H  bis  13,93  Proc.  Schwefel  enthielten.  Diese  Gele 
addiren  Brom  und  besitzen  das  Bestreben,  sich  zu  polymeri- 
siren.  SW. 

A.  Robertson  und  L.  van  Itallie.  Die  Ermittelung  von 
Petroleum  bei  vermuthlicher  Brandstiftung^).  —  Gröfsere,  zur 
l'ntersuchung  eingesendete  Gegenstände  wurden  in  einem  DestilUr- 
apparat  mit  Wasser  Übergossen,  die  Flüssigkeit  gröfstentheils 
abdestillirt  (zum  Schlufs  mit  erhitztem  Wasserdampf),  die  über- 
g(3hend(?n  Oele  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gereinigt  und 
dann  durch  Geruch,  Fluoresceuzerscheinung,  Siedepunkt  u.  s.  w. 
identiiicirt.  Kleinere  Gegenstände  wurden  direct  mit  Aether 
♦'xtrahirt,    der    Aetherrückstand     mit    Wasserdämpfen    destillirt, 

')  J.  Pharm.  Chiui.  [f)]  30,  281)- 300.  —  *)  Amer.  Chem.  J.  16,  83-89. 

—  »;  Daselbst,  S.  89~!)3.  —  ')  Apoth.-Zeit^.  19,  181. . 


Untersuchung  von  Paraffin,  Yaselin,  Mineralöl.  2666 

oder  abwechselnd  mit  Schwefelsäure  und  Natronlauge  bc*- 
handelt  ScL 

L.  Singer.  Ueber  gegenwärtig  gebräuchliche  Methoden  zur 
Bestimmung  der  Schmelz-  und  Erstarrungstemperatur  von  Paraffin 
und  Vorschlag  zu  einer  einheitlichen  Methode  i).  —  Es  wird 
empfohlen,  zur  Bestimmung  der  Schmelz-  und  Erstarrungstetnpe- 
ratur  van  Paraffin  und  Ceresin  Thermometer  mit  Kugelgefäls 
und  verkürzter  Scala,  welche  in  Vi©  Grade  getheilt  sind,  zu  ver- 
wenden, die  Aenderung  des  Aggregatzustandes  langsam  vor  sich 
gehen  zu  lassen,  einmal  verwendetes  Paraffin  nicht  zum  zweiten 
Versuch  zu  benutzen  und  Gefäfse  zur  Wärmeleitung  zu  wählen, 
welche  100  bis  200  ccm  Inhalt  haben.  Sd. 

La  Reole  und  Dupin.  Zur  Prüfung  des  Vaselins*).  —  Um 
Vaseline  auf  eine  Verfälschung  mit  thierischen  und  pflanzlichen 
Fetten  zu  untersuchen,  werden  5  g  desselben  mit  5  Tropfen 
einer  bestimmten  Lösung  von  Kaliumpermanganat  in  einem 
Mörser  verrieben.  Reines  Vaselin  wird  hierdurch  nur  rosaroth 
gefärbt,  wähi*end  bei  Gegenwart  fremder  Fette  eine  mehr  oder 
weniger  stark  braune  Färbung  entsteht.  Sd. 

D.  R.  Steuart.  AbeTs  Probe  und  das  Sicherheitsmafs  für 
Mineralöle').  —  Es  wurde  gezeigt,  dafs  das  Abel -Test  nicht 
genügt,  da  dasselbe  Gel,  in  verschiedenen  Apparaten  untersucht, 
verschiedene  Entfiammungspunkte  ergiebt.  Sd. 

S.  Aisinman.  Ueber  die  Flammpunktsbestimmung  der  Mine- 
ralschmieröle *),  —  Nach  einer  kritischen  Besprechung  der  üblichen 
Flammpunktsapparate  wurden  ein  moditicirter  Apparat  der 
preufsischen  Staatsbalmen ,  wie  er  im  Mineralölwerke  Albrecht 
u.  Co.  eingeführt  ist,  beschrieben  und  vergleichende  Untersuchun- 
gen mit  diesem  und  den  Apparaten  von  Treumann  und  jenem 
von  Pensky-Martens  mitgetheilt  Die  Untersuchungen  ergaben 
die  grofse  Wichtigkeit  der  Berücksiclitigung  der  Ausdehnung  der 
Gele  bei  der  Bestimmung  ihrer  Entfiammungspunkte.  Sd, 

S.  Aisinman.  Ueber  die  Verharzuugsfähigkeit  und  den 
sogen.  Harzgehalt  der  Mineralöle  '^).  —  Die  kritische  Studie  ergab, 
dafs  die  Natur  der  Harze  im  Mineralöle  bis  jetzt  noch  unergründet 
ist  und  dafs  die  bestehenden  Methoden  zum  quantitativen  Nach- 
weise derselben  nur  irreleitend  sind,  indem  sie  alle  in  Schwefel- 
säure   löslichen    Kohlenwasserstoffe    unter     die    „Harzproducte" 

»)  Chem.  Rev.  d.  Fett-  u.  Harz-Ind.  1894,  Heft  7,  S.  2—4;  Ref.:  Chem. 
Ceutr.  66,  I,  307—308.  —  *)  Pharm.  Zeitg.  39,  641;  Ref.:  Chem.  Centr.  65, 
II,  668.  —  »)  Chem.  News  70,  284—285.  —  -)  Dingl.  pol.  J.  294,  68—70  — 
*)  Daselbst,  S.  65-68. 


2566  Analyse  der  Mineralöle,  des  Asphaltes. 

rangireu.  Da  der  wirkliche  Harzgehalt  in  den  Mineralölen  ent- 
sprechend dem  Sauerstoffgehalt  derselben  nur  sehr  gering  sein 
kann,  so  kann  die  Prüfung  der  Mineralöle  auf  ihre  Reinheit  sich 
beschränken  auf  die  Ermittelung  der  fi'emdartigen  Bestandtheile, 
wie  Harzöle,  Theeröle  und  trocknende  Oele,  und  auf  den  Nachweis 
des  Asphaltgehaltes.  Srf. 

V.  C.  Mac  Ilhiney.  Die  quantitative  Trennung  des  Harzöles 
von  Mineralölen  ^),  —  Das  als  unverseifbarer  Rückstand  gewonnene 
Gemenge  von  Harzöl  und  Mineralöl  kann  durch  Elrhitzen  mit 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,2  getrennt  werden.  Das  Harzöl 
wird  heftig  angegriffen  und  verharzt,  während  das  Mineralöl  un- 
angegriffen bleibt.  Mit  Petroleumäther  kann  man  aus  dem  Ke- 
actionsproduct  das  Mineralöl  ausziehen.  Sd, 

D.  Holde.  Die  Löslichkeit  dunkler  Mineralschmieröle  iu 
Petroleumbenzin »).  —  In  den  Mineralschmierölen  lassen  sich  durch 
Zusatz  möglichst  leicht  siedenden  Benzins  (bis  50^)  die  dunklen 
Asphaltstoffe  ausscheiden,  so  dafs  auf  diesem  Wege  auch  eine 
(quantitative  Bestimmung  dieser  Stoffe  möglich  ist.  Diese  asphalt- 
artigen Stoffe  scheinen  in  den  Schmierölen  gröfstentheils  gelöst 
enthalten  zu  sein.  Die  russischen  Oele  geben  mit  Benzin  gar 
keine  asphaltartigen  Abscheidungen;  die  Oelheimer  Producte  und 
Submissionsöle  zeigen  Asphaltgehalte  von  1,1  bis  2,3  Proc,  die 
Elsässer  Producte  solche  von  5  bis  6  Proc.  Zur  vollständigen 
Abscheidung  des  Asphaltes  ist  ein  grolser  Uebei-schufs  von  Benzin 
erforderlich.  Die  Gegenwart  gelöster  Asphaltstoffe  in  dunklen 
Mineralschmierölen  giebt  nicht  Veranlassung  zur  Bemängelung 
der  Schmiereigenschaften  eines  Oeles.  Sd. 

L.  A.  Li n ton.  Ueber  die  technische  Analyse  des  Asphaltes'). 
—  23  verscliiedene  Asphaltsorten  wurden  auf  ihr  Verhalten  gegen- 
über verschiedenen  Lösungsmitteln  (Petroleumäther,  kaltem  und 
heifsem  Terpentinöl,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform)  untersucht, 
um  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Asphaltbestandtheile  in  diesen 
Solventien  zur  technischen  Analyse  des  Asphaltes  verwerthen  zu 
können.  Auf  Grund  der  erhaltenen  Resultate  wurde  ein  quanti- 
tatives Verfahren  vorgeschlagen,  welches  auf  dem  successiven 
Behandeln  der  Asphaltprobe  mit  Petroleumäther  (Petrolene),  dann 
mit  heifsem  Terpentinöl  und  Chloroform  (Asphaltene)  und  dem 
Veraschen  (organische  Substanz  und  Mineralbestandtheile)  des 
Itückstandes  berulit.  Srf. 


')  Aiiier.  Chem.  Soc.  J.  16,   385—388.   —   *)  Dingl.  pol.  J.  292,   69—70. 
=»)  Amer.  Chem.  8oc.  J.  16,  809-822. 


Trennung  u.  Bestimmung  kleiner  Mengen  Methyl-  u.  Aethylalkohol.   26<)7 

Alkohole,  Alkoholische  Getränke.  —  L.  Prunier. 
Trennung  und  Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Methyl-  und 
Aethylalkohol  1).  —  Man  wandelt  die  fraglichen  Alkohole  oder 
ihre  Derivate  nach  der  Methode  von  Berthelot  mittelst  concen- 
trirter  Jodwasserstoffsäure  in  die  Jodide  um  und  extrahirt  mit 
Chloroform.  Freies  Jod  entfernt  man  mit  wässeriger  Kalilauge 
und  behandelt  nun  behufs  Bestimmung  des  gebundenen  Jods  die 
Ghloroformlösung  mit  einer  wässerigen  liösung  von  Silbernitrat 
und  etwas  feuchtem  Silberoxyd.  Das  verwendete  Chloroform  darf 
selbstredend  mit  Silhemitrat  keine  Reaction  geben.  Bei  Anwesen- 
heit eines  einzigen  Alkohols  genügt  es,  das  erhaltene  Jodsilber 
zu  waschen  und  zu  wiegen,  um  daraus  die  Menge  des  Alkohols 
berechnen  zu  können.  Wenn  es  sich  jedoch  um  eine  Mischung 
beider  Alkohole  handelt,  sammelt  man  einerseits  zunächst  in 
derselben  Weise  den  Niederschlag  von  Jodsilber,  wäscht  mit 
Anunoniak,  darauf  mit  kochender  Salpetersäure  und  wiegt  behufs 
Bestimmung  des  Gesammt-Jodes ,  andererseits  destillirt  man  ein 
bestimmtes  Volum  der  wässerigen,  die  Alkohole  oder  ihre  Deri- 
Tate  entlialtenden  Flüssigkeit,  um  in  den  ersten  Antheilen  des 
Destillates  die  Mischung  der  beiden  Alkohole  zu  erhalten.  Ist 
genügendes  Material  vorhanden,  dann  kann  man  den  Methylalkohol 
charakterisiren  durch  TIeberführung  in  Ameisensäure.  Hat  man 
indessen  ungenügende  Mengen  an  Material  zur  Verfügung,  so 
muls  man  sich  damit  begnügen,  die  Menge  des  Aethylalkohols 
durch  Ueberführung  in  Jodoform  und  Wägung  des  letzteren  zu 
bestimmen.  In  diesem  Fall  kann  der  Methylalkohol  nur  aus  der 
Differenz  geschätzt  werden  und  unter  Umständen  kann  seine 
Existenz  auch  bezweifelt  werden  wegen  Mangels  eines  positiven 
Beweises.  Diese  I^ücke  suchte  Verfasser  durch  folgendes  Ver- 
fahren auszufüllen:  Man  giebt  einige  Tropfen  der  die  Jodide 
enthalt<)nden  Chloroformlösunfr  in  eine  schmale  Röhre  (Barometer- 
röhre) und  envärmt  allmiililich.  Bei  Abwesenheit  von  Methyl- 
alkohol wird  der  Siedepunkt  bei  61®  liegen,  während  bei  Anwesen- 
heit desselben  der  Siedepunkt  um  so  tiefer  liegen  wird,  je  grölser 
die  Menge  des  vorhandenen  Methyljodids  ist.  Unter  diesen  Be- 
dingungen ist  es  möglich,  die  beiden  Körper  in  wenigen  Deci- 
grammen  des  .lodidgemisclies  zu  charakterisiren.  Kh, 

Charles  Fahre,  (iarrigon  und  Surre.  Die  Bestimmung 
des  Alkohols  in  Fuselölen  2).  —  Die  Bestimmung  des  Alkohols  in 
Fuselölen  wird  bishing  in  der  Weise  ausgeführt,    dafs  jene  Oele 


»)  J.  Pharm.  Chim.  [5]  29,  407—410.  —  *)  Compt.  rend.  119,  747—748. 


i^l[il!t  Alkohol  in  Fuselölen.    Weinanalyse. 

\iennal  mit  einer  gesättigten  Salzlösung,  die  den  Alkohol  auf- 
uiiumt,  behandelt  werden.  Den  Amylalkohol  zieht  man  aus  der 
Salzlösung  vermittelst  Schwefelkohlenstoff  aus,  worauf  man  die 
Salzlösung  destillirt.  Im  Destillat  befinden  sich  Aethyl-,  Propyl- 
uud  Isopropylalkohol.  Man  bestimmt  dieselben  mit  Hülfe  yon 
Permanganat.  Wie  Verfasser  nun  festgestellt  haben,  genügt  eine 
solche  viermalige  Behandlung  der  Fuselöle  mit  Salzlösung  nicht, 
um  den  Alkohol  quantitativ  auszuziehen,  sondern  man  mufs  diese 
Operation  siebenmal  wiederholen,  also  28 mal  mit  Salzlösung 
schütteln,  um  richtige  Resultate  zu  erhalten.  Bru, 

Barth.  Der  Werth  der  Schmitt 'sehen  neueren  Unter- 
suchungsmethoden für  die  Weinanalyse  und  die  Beurtheilung  der 
Weine *).  —  Die  von  Schmitt  in  seinem  Werke  „Die  Weine  des 
herzogl.  nassauischen  Cabinetskellers^  niedergelegten  Ergebnisse 
seiner  Untersuchung  über  die  Zusammensetzung  der  Ausleseweine 
seien  zwar  sehr  interessant  und  lehrreich,  aber  nicht  ohne  Weiteres 
für  gewöhnliche  Handelsweine  mafsgebend.  Es  läge  also  keine 
Veranlassung  vor,  die  auf  Grund  eines  aufserordentlich  reichlichen 
Analysenmaterials  festgestellten  Beurtheilungsnormen  zu  ändern. 
Indessen  seien  die  in  der  genannten  Arbeit  erwähnten  Methoden 
zur  Bestimmung  der  freien  schwefligen  Säure  neben  aldehyd- 
schwefliger Säure  und  zur  Bestimmung  der  Verseifungs-  und  der 
Esterzahl  für  die  flüchtigen  Ester  als  Mafsstab  für  die  in  Ester- 
bindung vorhandenen  fixen  und  flüchtigen  Säuren  des  W^eines 
auch  in  der  Analyse  der  gewöhnlichen  Weine  von  besonderem 
Werth.  Kh. 

A.  Schnell.  Untersuchungen  über  1892er  Weifsweine  des 
preufsischen  Mosel-  und  Saargebietes  2).  —  Es  sind  die  vollstän- 
digen Analysen  von  30  verschiedenen  Weinen  mitgetheilt.  An 
der  Hand  dieser  Resultate  werden  die  vom  Bundesrath  im  Wein- 
gesetz gestellten  P'orderungen  einer  eingehenden  Besprechung 
unterzogen.  Kh. 

W.  H.  Krug.  Einige  charakteristische  Merkmale  der  califor- 
nischen  Weine  *).  —  Es  wurden  die  auf  der  Weltausstellung  in 
Chicago  im  Jahre  1893  ausgestellten  Weine  untersucht  und  durch 
die  Analyse  festgestellt:  Das  specitische  Gewicht,  der  Alkoholgehalt, 
der  Extractgehalt,  Gesammtsäure ,  Glycerin,  Zucker,  Tannin  und 


*)  Forsohungsber.  über  Lebensm.  [5]  1,  162 — 160:  Ref.:  Chein.  Centr. 
65,  I,  978.  —  ")  ZeitBchr.  angew.  Chem.  1894,  S.  209—215.  —  ")  Ainer.  Chem. 
%M.  J.  16,  697—617. 
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Farbstoff,  Asche,  Album inoide ,  Schwefelsäure  und  Chlorgehalt  in 
der  Asche,  unlösliche  Aschebestandtheile,  schweflige  Säure  und 
Salicylsäure.  Im  Allgemeinen  zeigen  die  califomischen  Weine  vom 
Typus  der  Rheinweine  einen  höheren  Extract  und  Alkoholgehalt, 
als  diese;  diejenigen  vom  Typus  der  Sautemes-Weine  an  Alkohol 
einen  höheren,  an  Extract  und  Säure  einen  geringeren,  an  Gly- 
cerin  einen  bedeutend  geringeren  Procentgehalt,  als  diese;  die- 
jenigen vom  Typus  der  Ciaret -Weine  an  Alkohol,  Extract  und 
Gesammtsäure  einen  gröfseren,  an  Glycerin  einen  geringeren 
Gehalt,  als  die  französischen  Ciaret- Weine;  diejenigen  vom  Typus 
der  Medoc -Weine  an  Alkohol,  Extract  und  Säure  einen  höheren, 
an  Glycerin  einen  bedeutend  geringeren  Procentgehalt,  als  die 
französischen  Medoc- Weine;  diejenigen  vom  Typus  der  Burgunder- 
Weine  an  Alkohol,  Extract,  Säure  und  Asche  einen  höheren,  an 
Glycerin  einen  geringeren  Procentgehalt,  als  die  französisclien 
Burgunder -Weine.  Die  herben  califomischen  Weine  sind  also 
charakterisirt  durch  einen  höheren  Procentgehalt  an  Alkohol 
und  einen  geringeren  an  Glycerin.  In  Weifsweinen  ist  gewöhnlich 
die  Menge  an  Extract,  Säure  und  Asche  geringer,  in  Rothweinen 
dagegen  gröfser,  als  in  anderen  Weinen.  Die  califomischen  Sherry- 
Weine  sind  im  Vergleich  zu  den  spanischen  ärmer  an  Alkohol, 
Asche  und  Glycerin,  dagegen  reicher  an  Extract  und  Gesammt- 
säure. Dieselben  Verhältnisse  liegen  bei  den  Weinen  vom  Typus 
der  portugiesischen  Port -Weine  vor,  nur  dafs  hier  der  Glycerin- 
gehalt  in  letzteren  Weinen  etwas  geringer  ist.  In  den  süfsen 
Weinen  ist  im  Allgemeinen  der  Alkohol-  und  Glyceringehalt 
gröfser,  der  Extractgehalt,  Gesammtsäure  und  Asclie  geringer,  als 
in  fremden  Muskateller-Weinen.  Kh, 

E.  de  Cillis.  Die  Bestimmung  des  Wassers  im  Weine  und 
ihre  Anwendung  bei  Untersuchungen  über  gewässerte  Weine 
[Annacquamento]  1).  —  Zur  Bestimmung  des  Wassers,  welches 
seither  nur  indirect  ermittelt  wurde,  stellt  Verfasser  die  folgende 

Formel  auf:  A^  1000. A  —  «-   ^^  '       ,   worin   A  =  Dichte 

einer  Mischung  von  Wasser  und  Alkohol  im  gleichen  Verhältuifs 
wie  im  Weine  ist, 

«  =  Gewicht  des  Alkohols  im  Weine, 

£  =  Gewicht  des  Truckenrückstandes, 

1,72  =  Dichte  des  Trockenrückstandes  für  italienische  Weine, 

0,99910  —  Dichte  des  Wassers  bei  15«. 


*)  Staz.  sperini.  agrar.  ital.  27,  451. 
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Neben  den  zur  Bestimmung  des  Wassers  in  verfälschten  Weinen 
üblichen  Methoden,  welche  dasselbe  ermitteln:  1.  aus  dem  Ver- 
hältnifs  von  Alkohol  zur  Trockensubstanz,  2.  aus  der  Summe  von 
Alkohol  und  Säure,  3.  aus  der  Nitratreaction ,  kann  bei  nur  mit 
Wasser  verfälschten  Weinen  die  genannte  Formel  mit  Vortheil 
verwendet  werden.  Kb. 

A.  Bornträger.  Nochmals  zur  Alkoholbestimmung  im  Weine 
durch  Destillation  und  Ermittelung  der  Dichte  des  Destillates  *). 
—  Zur  Stütze  der  früher a)  aufgestellten  Behauptung,  dafs  man 
die  Weine  mit  0,5  Proc.  Essigsäure,  jedenfalls  aber  solche  mit 
0,4  Proc,  also  schon  ziemlich  stark  essigstichige,  ohne  vorher  zu 
neutralisiren,  für  die  Bestimmung  des  Alkohols  destilliren  könne, 
wird  seitens  des  Verfassers  Beweismaterial  vorgelegt.  Kb. 

Sidersky.  Aräometrische  Weinanalyse').  —  Bezeichnet  man 
mit  d  das  specifische  Gewicht  des  Weines,  mit  D  das  specifische 
Gewicht  des  entgeisteten  und  mit  destillirtem  Wasser  wieder  auf 
das  ursprüngliche  Volumen  aufgefüllten  Weines,  mit  H  die  Dichte 
des  Alkohols  von  derselben  Stärke,  wie  sie  der  Wein  besitzt,  so 
läfst  sich,  wenn  man  das  specifische  Gewicht  des  Wassers  bei  15« 
zu  0,99916  annimmt,  der  Alkoholgehalt  des  Weines  nach  der 
Gleichung  D  —  d  —  0,99916  —  H  und  mit  Hülfe  der  Gay- 
Lussac' sehen  oder  H  ebner 'sehen  Tabelle  berechnen.  Der  Gehalt 
an  Trockensubstanz  berechnet  sich  nach  der  Hon drat' sehen  Formel 
(D  —  0,99916)  X  2,026  in  Gramm  auf  1  Liter  Wein.        Smdt 

P.  Kuli  seh.  Untersuchungen  über  den  Glyceringehalt  der 
Weine.  I.  Theil.  Studien  über  die  Bestimmung  des  Glycerin- 
gehaltes  der  Weine  <).  —  Die  Bestimmung  des  Glycerins  im  Weine 
hat  für  wissenschaftliche  Untersuchungen  keinen,  für  praktische 
Zwecke  einen  untergeordneten  Werth.  Die  Neubauer-Borg- 
mann'sche  Methode,  die  von  Barth  verbessert  wurde,  wird  einer 
kritischen  Besprechung  unterzogen.  Nach  den  auf  Grund  eigener 
Versuche  gemachten  Erfahrungen  ist  der  durch  die  Flüchtigkeit 
des  Glycerins  bedingte  Fehler  nicht  sehr  grofs.  Verfasser  kommt 
zu  den  Schlüssen,  dafs  die  Ungenauigkeit  mit  steigendem  Zucker- 
uud  Extractgehalt  wächst,  dals  das  Weinglycerin  nicht  nur  Mine- 
ralstoffe und  Stickstoffverbindungen,  sondern  auch  Zucker  und 
Fette  enthält,  und  dafs  ein  Ueberschufs  von  freiem  Alkali,  ent- 
standen aus  der  Asche  durch  den  Kalküberschufs,  bei  der  Glycerin- 

0  Zeitschr.  angew.  Chem.  1894,  S.  108—111.  —  «)  Daselbst  lb92, 
S.  358:  JB  f.  18J)2,  S.  2625.  —  *)  Rev.  Chim.  anal.  appl.  2,  181;  Viertelj. 
Fortschr.  Chem.  Nahrungsm.  9,  399;  Ref.:  Chem.  Centr.  66,  I,  364.  — 
*)  Forschungsber.  über  Lebensm.  1,  280 — 288. 
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bestimmung  Fehler  dadurch  bedinge,  dafs  sicli  Kaliumglycerat 
bildet,  welches  durch  Alkohol-Aether  ausgefällt  wird.         Smdt 

r.  Kuli  seh.  Untersuchungen  über  den  Glyceringehalt  der 
Weine,  ü.  Theil.  Die  Beurtheilung  der  Weine  auf  Grund  des 
Glyceringehaltes  1).  —  Im  Anschlufs  an  die  früheren  Arbeiten 
werden  nochmals  einige  der  Glycerinbestimmung  anhaftende  Fehler 
besprochen,  und  es  wird  darauf  hingewiesen,  dafs  die  erhaltenen 
Ergebnisse,  selbst  bei  ganz  exacten  Arbeiten,  verschieden  sein 
können.  Es  sind  daher  auch  die  in  der  Literatur  zu  findenden  An- 
gaben nur  mit  Vorsicht  aufzunehmen.  Während  man  früher  dazu 
neigte,  dem  sogen.  Glycerin-Alkoholverhältnifs  eine  grofse  Bedeutung 
beizumessen,  ist  durch  die  neueren  Beobachtungen  gezeigt  worden, 
dafs  sich  daraus  sichere  Schlüsse  auf  einen  Alkohol-  oder  Glycerin- 
zusatz  nicht  ziehen  lassen.  Verfasser  bespricht  die  Gründe, 
welche  ein  TJeberschreiten  und  Unterschreiten  des  Verhältnisses 
7  —  14  Thle.  Glycerin  :  100  Thln.  Alkohol  bedingen  können,  und 
kommt  zu  dem  Schlufs,  dafs  ein  Glycerinzusatz  an  der  Hand 
dieser  Verhältnifszalil  nur  bei  Durchschnittsweinen,  nicht  aber  bei 
Qualitätsweinen  erkannt  werden  kann,  dafs  aber  Alkoholzusätze 
selbst  bis  zu  3  Proc.  dadurch  kaum  nachzuweisen  sind.     Smdt 

P.  Kuli  seh.  Untersuchungen  über  den  Glyceringehalt  der 
Weine*).  —  Die  im  Glycerin  gefundenen  Stickstoffmengen  ent- 
sprechen 1,5  bis  3,0  Proc.  Stickstoffkörpern;  diese  Zahl  vergröfsert 
sich,  falls  stickstoffarme  Verbindungen  im  Wein  enthalten  sein 
sollten.  Auch  ein  fettartiger,  in  Wasser  unlöslicher  Körper  ist 
im  Glycerin  vorhanden,  der  wahrscheinlich  der  Hefe  entstammt; 
er  findet  sich  wenigstens  nur  in  dem  vergohrenen  Wein  und  ist 
mit  dem  aus  Hefe  zu  isolirenden  Fett  identisch.  Sind  die  Weine 
zuckerreich,  so  ist  die  gefundene  Menge  Glycerin  zu  hoch,  wenn 
man  nicht  einen  grofsen  Kalküberscliufs  anwendet;  bei  weniger 
als  3  Proc.  Zucker  dürfte  ein  Zusatz  von  1,5  g  Calciumhydroxyd 
auf  je  2  g  Extract  genügen.  In  Süfsweinen  wird  das  Glycerin 
besser  nach  der  Methode  von  Nefsler  und  Barth  bestimmt. 
Die  erhaltene  Menge  des  Glycerins  hängt  auch  von  der  verwen- 
deten Menge  Alkohol-Aether  ab;  es  wird  daher  eine  Ueberein- 
stimmung  in  diesem  Punkte  als  wünschenswerth  bezeichnet  und 
vorgeschlagen,  die  übli(*he  Menge  (25  ccm)  auf  das  Doppelte  zu 
erhöhen.  Smdt, 

H.  Denny  Paxtou.    Bestimmung  des  Glycerins  im  Wein^). 

»)  Forschungsber.  über  Lebensm.  1,  361— 373.  —  «)  Daselbst,  S.  311— 318. 
—  ^)  Cheiii.  News  (»9,  235—236. 
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—  Die  seither  gebräuchlichen  Methoden  zur  Bestimmung  des 
Glycerins  smd  wenig  verläfslich,  da  bei  dem  üblichen  Eindampfen 
des  Weines  und  des  alkoholischen  Extractauszuges  in  offenen 
Gefälsen  leicht  Verluste  entstehen,  die,  wie  Verfasser  durch  Ver- 
suche feststellte,  bis  zu  11  Proc.  betragen  können.  Es  wird  deshalb 
empfohlen,  den  Wein  auf  gelöschten  Kalk  auftropfen  zu  lassen, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  alsdann  zu  trocknen  und  nun  im 
Soxhl et- Apparat  mit  absolutem  Alkohol  zu  extrahiren.  Der  alko- 
holische Auszug  wird  in  einer  langhalsigen  Flasche  verdunstet,  der 
Rückstand  mit  Aether- Alkohol  aufgenommen,  wenn  nöthig  filtrirt 
und  das  Filtrat  in  einer  gewogenen  Schale  verdampft.  Nach  dem 
Trocknen  wird  der  Rückstand  gewogen.  Kb. 

A.  Bornträger.  Ueber  das  Verhältnifs  zwischen  Glycerin 
und  Alkohol  in  Naturweinen  i).  —  Unter  Hinweis  auf  die  Mit- 
theilung von  Kulisch«),  dafs  in  einzelnen  deutschen  Naturweinen 
das  Verhältnifs  von  Glycerin  zu  Alkohol  geringer  ist,  als  dem 
von  der  im  Jahre  1884  zu  Berlin  tagenden  Commission  von  Sach- 
verständigen geforderten  Verhältnils  von  7:100  entspricht,  wird 
seitens  des  Verfassers  bemerkt,  dafs  bereits  von  ihm  im  Jahre 
1888  gelegentlich  der  Aufstellung  von  Normen  für  die  Beurtheilung 
italienischer  Weine  als  Minimalwerth  das  Verhältnifs  von  6:100 
vorgeschlagen  wurde.  Kb, 

Th.  Omeis,  Ueber  die  Ursachen  von  Differenzen  bei  der 
Extractbestimmuug  im  Weine  3).  —  Verfasser  findet  die  verein- 
barte Vorschrift  zur  Bestimmung  des  Extractgehaltes  im  Weine 
mangelhaft,  da  dieselbe  über  die  Art  des  Eindampf ens  und  die 
Gröfsenverhältnisse  des  Wassertrockenschrankes  keine  Angaben 
enthält,  obwohl  beide  Punkte  zur  Erlangung  übereinstimmender 
Resultate  von  gröfster  Bedeutung  sind.  Aus  diesen  Gründen  wird 
die  nachstehende  Vorschrift  empfohlen:  „1.  Das  Eindampfen  de« 
Weines  auf  dem  Wasserbade.  50  ccm  Wein,  bei  15®  C.  gemessen, 
werden  iu  der  Normalplatinschale  auf  dem  Wasserbade,  welches 
sich  im  flotten  Sieden  befindet,  so  lange  eingedampft,  bis  das 
Extract  anfängt,  schwer  flüssig  zu  werden.  Man  beachte,  dafs, 
wenn  das  Extract  zu  weit  bezw.  zu  lange  eingedampft  wird, 
durch  Verflüchtigung  von  Glycerin  stets  Verluste  eintreten.  2.  Das 
2 V2  stündige  Trocknen  des  eingedampften  Weines  im  Wasser- 
trockenschrank.  Man  benutze  nur  einen  solchen  Trockenschrank, 
welcher  mehrere  (z.  B.  vier)  von   allen  Seiten  dem  Wasser  bezw. 

0  Zeitachr.  angew.  Chem.  1894,  S.  13—14.  —  *)  Daselbst  1893,  S.47iJu. 
567;  JB.  f.  1893,  S.  2160.  —  »)  Chemikerzeit.  18,  1660. 
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Wasserdampf  ausgesetzte,  somit  yollständig  von  einander  ge- 
trennte, gleich  grolse  Abtheilungen  enthält  Der  Innenraum  der 
Abtheilungen  soll  nachfolgende  Dimensionen  haben:  Höhe  6  cm, 
Breite  und  Tiefe  10  cm.  Trockenschränke  mit  wesentlich  grölseren 
Innen  räumen,  sowie  solche  mit  direct  über  einander  liegenden 
Etagen  sind  für  die  Extraetbestimmung  nicht  brauchbar,  da  mit 
denselben  unsichere  Resultate  erhalten  werden.^  Die  nach  dieser 
Vorschrift  gefundenen  Resultate  zeigten  gute  Uebereinstimmung 
und  differirten  nicht  um  mehr  als  0,02  Proc.  Kb. 

J.  Stern  und  P.  Hirsch.  Ueber  die  Löslichkeit  von  Blei- 
salzen in  Zuckerlösungen  und  eine  Modification  der  Zuckerbe- 
stimmung in  Süfsweinen  1).  —  In  einzelnen  Fällen  wurde  die 
Beobachtung  gemacht,  dals  der  durch  Natriumcarbonat  gefällte 
Niederschlag  von  Bleicarbonat  sich  auf  weiteren  Zusatz  von 
Sodalösung  wieder  auflöste.  Dieses  abweichende  Verhalten  des 
Bleicarbonates  wird  durch  die  Gegenwart  von  Lävidose  verursacht. 
Es  zeigte  sich,  dafs  die  Süfsweine  mit  dem  abnormen  Verhalten 
erheblich  mehr  Lävulose  als  Dextrose  enthielten,  während  die 
Lävulose  in  denjenigen  Süfsweinen,  die  sich  hinsichtlich  des  Blei- 
niederschlages normal  verhalten,  bedeutend  hinter  der  Dextrose 
zurückbleibt  Zur  Ausfällung  des  Bleis  aus  ersteren  Weinen  leiten 
<lie  Verfasser  Kohlensäure  ein.  0.  H. 

Arthur  Bornträger.  Verschiedene  Mittheilungen  über 
Zuckerbestimmung  in  Weinen.  I.»)  —  Die  mitgetheilten  Beleg- 
analysen zeigen,  dals  bei  der  von  dem  Verfasser  empfohlenen 
Vorbereitungsmethode  3)  der  Weine  t'nr  die  Fehling-Soxhlet'sche 
Zuckertitrirung  der  zum  Entfärben  vor  der  Polarisation  zugesetzte 
Bleiessig  (V^o  Vol.)  das  Titrirungsresultat  im  Allgemeinen  nicht 
wesentlich  beeinflufst  Die  vorherige  Ausfällung  des  Bleis  kann 
daher  in  der  Regel  unterbleiben.  Nur  bei  der  Analyse  von  Weinen 
mit  weniger  als  1  Proc.  Zucker  empfiehlt  es  sich,  das  Blei  vor 
der  Wiederherstellung  des  ursprünglichen  Volums  auszufällen, 
weil  bei  Gegenwart  von  verhältnifsmäfsig  viel  Bleiessig  die  Fil- 
tration vom  Kupferoxydulniederschlag  sehr  schwer  vor  sich  geht 
und  der  Endpunkt  der  Reaction  schlecht  zu  erkennen  ist,  da 
sich  bei  Zusatz  von  Ferrocyankalium  zu  dem  mit  Essigsäure  an- 
gesäuei*ten  Filtrat  Ferrocyanblei  abscheidet  —  II*).  Gegenüber 
Samelson   empfiehlt   Verfasser  nochmals   seine   Methode»),    den 

*)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1894,  S.  116—117;  vgl.  Stern  u.  Fränkel, 
JB.  f.  1893,  S.  855.  —  •)  Zeit8clir.  angew.  Chem.  1894,  S.  236—238.  - 
=*)  JB.  f.  1889,  S.  2462;  f.  1891,  S.  2578.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1894, 
S.  351.  —  *)  JB.  f.  1892,  S.  2580;  f.  1893,  S.  2222. 
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Wirkimgswerth  der  Feh ling' sehen  Lösung  mit  kalt  bereitetem 
Invertzucker  zu  bestimmen.  Die  Vorschrift  zur  Bereitung  der 
Invertzuckerlösung  lautet  jetzt:  4,75  bezw.  0,95  g  Saccharose 
werden  in  20  bezw.  5  ccm  Wasser  und  5  bezw.  1  ccm  Salzsäure  Ton 
1,1  spec.  Gew.  aufgelöst  und  über  Nacht  stehen  gelassen.  Dann 
wird  etwas  Lackmustinctur  zugefügt,  mit  Alkalilauge  neutralisirt 
und  auf  1000  bezw.  200  ccm  verdünnt.  Die  Lösung  enthält  0,5  g 
Invertzucker  in  100  ccm.  —  III  ^).  Zur  Entfärbung  zuckerhaltiger 
Flüssigkeiten  vor  der  Polarisation  wird  häufig  Bleiessig  benutzt 
und  zur  Vermeidung  von  Störungen  vor  der  Titrirung  das  Blei 
mit  Soda  oder  Natriumsulfat  wieder  ausgefällt  Verfasser  hat 
nun  das  Verhalten  von  neutralem  und  basischem  Bleiacetat  gegen 
Natriumcarbonai^  Natriwmsulfat  und  IHnatriumphosphcU  zunächst 
bei  Abwesenheit  von  Zucker  eingehend  untersucht.  Von  Natrium- 
carbonat  und  Dinatriumphosphat  genügen  schon  sehr  geringe 
üeberschüsse,  um  aus  Bleizuckerlösungen  oder  Bleiessig  das  Blei 
bei  einstündigem  Stehen  vollständig  zu  entfernen.  Der  kalt  und 
unter  Vermeidung  überschüssigen  Fällungsmittels  bereitete  Nieder- 
schlag von  Bleizucker  mit  Sodalösung  besteht  fast  ganz  aus 
neutralem  Bleicarbonat  und  nicht  aus  basischem,  wie  gewöhnlich 
angenommen  wii'd.  Es  wird  nur  sehr  wenig  Kohlensäure  frei. 
Viel  überschüssiges  Natriumcarbonat  löst  wieder  etwas  Blei  auf: 
für  Dinatriumphosphat  gilt  dies  nicht.  Aus  Bleizuckerlösung  fällt 
ein  geringer  Ueberschufs  von  Natriumsulfat  in  einer  Stunde  Blei 
so  weit  aus,  dafs  im  Filtrate  Ferrocyankalium  und  Essigsäure 
keinen  Niederschlag  von  Ferrocyanblei  mehr  geben;  doch  lälst 
sich  selbst  bei  grofsem  Ueberschufs  des  Natriumsulfates  und  län- 
gerem Stellen  im  Filtrat  Blei  mit  Schwefelammonium  noch  nach- 
weisen. Bei  der  Ausfällung  von  Bleiessig  mit  Natriumsulfat  selbst 
in  grofsem  Üeberschüsse  geben  Ferrocyankalium  und  Essigsäure 
im  Filtrate  Trübungen,  wenn  nach  einer  Stunde  filtrii-t  wird; 
nach  längerem  Stehenlassen  wird  die  Trübung  geringer  und  tritt 
nach  24  stündigem  Stehen  und  grofsem  Ueberschufs  von  Natrium- 
sulfat überhaupt  nicht  mehr  ein.  Trotzdem  sonach  die  Fällung 
mit  Natriumsulfat  niemals  ganz  vollständig  ist,  so  verdient  es 
doch  vor  der  Soda  und  dem  Dinatriumphosphat  den  Vorzug,  weil 
jene  alkalische  und  dieses  saure  Filtrate  liefert  und  die  kleine 
Menge  Blei,  welche  das  Sulfat  in  Lösung  läfst,  bei  der  Zucker- 
titrirung  keine  Störung  verursacht.  Auch  hat  man  bei  Anwendung 
des  Sulfates   nicht   nöthig,   den   durch  Bleiessig   hervorgerufeneu 


*)  ZeitBcbr.  aiigew.  Cheni.  18J)4,  S.  454—461. 
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Niederschlag  zuvor  abzutiltriren,  während  dies  beim  Gebrauch  der 
Soda  geschehen  mufs,  weil  diese  dem  Niederschlage  wieder  ge- 
färbte Substanzen  entziehen  würde.  —  IV  i).  Das  Verhalten  van 
neutralem  und  basisch-essigsaurem  Blei  gegen  kohlensaures^  Schwefel- 
saures  und  phospharsaures  Natrium  in  Gegenwart  von  Invert- 
eucker.  Verfasser  bestätigt  die  Angabe  von  Stern  und  Fränkel^), 
dafs  in  einer  mit  Bleiessig  versetzten  Invertzuckerlösung  der  mit 
Soda  erzeugte  Bleiniederschlag  bei  weiterem  Zusatz  von  Soda- 
lösung wieder  verschwindet,  sowie  die  Angabe  von  Stern  und 
Hirsch  •%  dafs  die  Lävulose  allein  diese  Wirkung  heiTorbringt, 
Dextrose  aber  unwirksam  ist.  Nach  den  Vereuchen  des  Ver- 
fassers mit  Lösungen  von  neutralem  Bleiacetat  befördert  sowohl 
eine  Erhöhung  der  Menge  des  Invertzuckers,  als  auch  der  Soda 
die  Wiederauflösung  des  Bleicarbonates ,  das  sich  bei  längerem 
Stehen  der  Mischung  dann  zum  Theil  wieder  abscheidet.  In  5- 
bis  lOproc.  Invertzuckerlösungen  ist  die  Fällung  des  Bleis  mit 
Soda  auch  nach  24  stündigem  Stehen  unvollkommen,  bei  2,5  proc. 
Lösungen  genügt  diese  Zeit  zur  vollständigen  Fällung;  bei  nur 
einstündigem  Stehen  ist  letztere  nur  durch  grofsen  Sodaüberschuls 
zu  erzielen.  Auf  die  Fällung  von  neutralem  essigsauren  Blei  mit 
Natriumsulfat  oder  Dinatriumphosphat  übt  die  Gegenwart  von 
Invertzucker  keinen  Einfluls.  Aus  den  entsprechenden  Versuchen 
mit  Bleiessig  geht  hervor,  dafs  bei  Anwesenheit  von  Invertzucker 
die  Fällung  des  Bleis  mit  Soda  um  so  unvollständiger  ist,  je 
mehr  Zucker  oder  überschüssiges  Natriumcarbonat  zugegen  ist. 
Mit  Natriumsulfat  ist  eine  vollständige  Abscheidung  des  Bleis 
auch  bei  24  stündigem  Stehen  nicht  zu  erreichen,  während  Di- 
natriumphosphat das  Blei  gerade  so  wie  bei  Abwesenheit  von 
Invertzucker  schon  nach  kurzer  Zeit  vollständig  ausfällt.  Aus  vor- 
stehenden Untersuchungen  ergiebt  sich,  dafs  bei  der  Analyse  von 
Sülsweinen  eine  vollständige  Entfernung  des  Bleis  nur  mit  phos- 
phorsaurem Natrium  erreicht  werden  könnte.  Dieselbe  ist  aber 
nach  der  I.  Mittheilung  bei  Weinen  mit  mehr  als  1  Proc.  redu- 
cirendem  Zucker  überhaupt  unnöthig.  Bei  Roth  weinen  und  kräftig 
gefärbten  Weifsweinen  müfste  vor  der  Anwendung  von  Natrium- 
phosphat der  durch  Bleiessig  gefällte  Farblack  abfiltrirt  werden, 
weil  das  Phosphat  wie  die  Soda  Farbstoff  auflöst  Die  geringe 
Zunahme  des  IJeductionsvermögens,  welche  der  Invertzucker  bei 
(iegenwart  von  Dinatriumphosphat  zeigt,  ist  zu  unbedeutend,  um 

»)  Zeitachr.  angew.  Clrem.  1814,  S.  521— 528.  —  *)  JB.  f.  1893,  S.  855.  — 
*)  \^\.  vorstehendes  Referat. 
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bei  der  Weinanalyse  in  Betracht  zu  kommen.  Bei  der  Analyse 
nichtsiifser  Weine  hat  das  Natriumphosphat  vor  dem  Carbonat 
und  besonders  dem  Sulfat  keinerlei  Vorzug.  —  V^).  Würde  sich 
mehr  das  kohlensaure  oder  das  schwefelsawre  Natrium  empfehlen, 
wenn  man  na^h  der  Ausfällung  von  Mosten  und  Weinen  mit  Bei- 
essig  das  Blei  vor  den  Fehling- Soxhlet' sehen  Titrirungen  besei- 
tigen will?  Diese  Frage  wird  zu  Gunsten  des  NatriumstiZ/o^ 
beantwortet,  weil  man  bei  dessen  Anwendung  eine  Filtration 
erspart,  leichter  ein  klares  Filtrat  erhält  und  die  Gegenwart  des 
Sulfates  die  Resultate  der  Zuckertitrirung  nicht  beeinfiuTst  Die 
Anwesenheit  von  Soda  kann  dagegen  zu  Fehlem  führen,  weil  sie 
schon  beim  Stehenlassen  in  der  Kälte  das  Reductionsvermögen 
concenirirter  Invertzuckerlösungen  vermindert,  wenn  auch  bei 
verdünnten  Lösungen  und  nicht  allzu  grofsen  Sodamengen  diese 
Störung  unerheblich  wird.  Werden  die  Invertzuckerlösungen  mit 
Soda  eingedampft^  so  ist  die  Zuckerzersetzung  viel  bedeutender 
und  schon  bei  Weinen  mit  2  Proc.  Zucker  nicht  mehr  zu  ver- 
nachlässigen. Um  diesen  Fehler  zu  vermeiden,  mülste  dem  Ein- 
dampfen die  Neutralisation  vorausgehen,  was  bei  der  Verwendung 
von  Natriumsulfat  nicht  nöthig  ist.  —  VI*).  Wenn  man  nicht 
erst  das  Filtrat  vom  Ausfällen  des  Bleis  mit  Soda,  sondern  schon 
Filtrat  und  Waschwässer  vom  Niederschlag  mit  Bleiessig  durch 
Eindampfen  auf  das  ursprüngliche  Volum  zurückführen  wollte,  so 
würde  die  Zuckerbestimmung  ebenfalls  zu  niedrige  Resultate  er- 
geben. Denn  sowohl  Bleizucker  als  auch  in  höherem  Grade  Blei- 
essig verursachen  beim  Eindampfen  mit  Invertzuckerlösungen 
Zuckerverluste ^  die  sich  durch  Gelbfäi'bung  der  Flüssigkeit,  Aus- 
scheidung brauner  Flocken  und  zu  niedrige  Titrirungsresultate 
zu  erkennen  geben.  Blofses  Stehenlassen  der  Flüssigkeiten  nach 
der  Bleifällung,  ohne  einzudampfen,  kann  dagegen  in  der  Wein- 
analyse kaum  einen  merklichen  Fehler  zur  Folge  haben.  — 
VlI-').  Nach  den  zahlreichen  mitgetheilten  Versuchsreihen  wurden 
sowohl  bei  blolser  Anwendung  von  Bleiessig  zur  Klärung,  als 
auch  bei  darauffolgender  Ausfällung  des  Bleis  mit  kohlensaurem 
oder  scliwefelsaurem  Natrium  fast  stets  genau  die  gleichen,  mit 
dem  wirklich  vorhandenen  sehr  gut  übereinstimmenden  Zucker- 
gehalte gefunden,  gleichgültig,  ob  man  die  Niederschläge  aus- 
gewaschen hatte  oder  nicht.  Auch  die  Anwesenheit  von  Kochsalz, 
welches  nach   etwaiger   Inversion   von   Saccharose    mit   Salzsäure 

»)  Zeitschr.  an^ew.  Chem.  1894,  S.  554-559.  —  *)  Daselbst,  S.  579— 562. 
—  •)  Daselbst,  S.  583-591. 
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Yorhanden  ist,  ändert  uichts  an  diesem  Resultat  Durch  eine 
besondere  Messung  wurde  ermittelt,  dafs  das  Volum  der  Bleiessig- 
Sulfatfällung  grofs  genug  sein  kann,  um  einen  merklichen  Fehler 
zu  bewirken.  Wenn  trotzdem  bei  Vernachlässigung  des  Nieder- 
schlagYolums  die  Zuckerbestimmungen  nicht  zu  hoch  ausfallen, 
so  erklärt  sich  das  wahrscheinlich  dadurch,  dafs  der  Bleinieder- 
schlag eine  den  Fehler  compensirende  Zuckermenge  mit  niederreifst. 
Verfasser  erklärt  hiernach  das  Ai^waschen  der  Bleiniederscldäge 
hei  der  Weinanalyse  für  unbedingt  überflüssig  und  empfiehlt  all- 
gemeine Abschaffung  dieser  umständlichen  Operation.  Auch  bei 
der  Analyse  von  Mosten  könne  das  Auswaschen  fortfallen.  0.  H. 
J.  A.  Muller.  Ueber  die  Bestimmung  des  Mannits  nach  der 
optischen  Methode^).  —  Die  wässerigen  Lösungen  des  reinen 
Mannits  sind  gegen  polarisirtes  Licht  inactiv,  werden  aber  in 
(Gegenwart  von  gewissen  Mineralsäui-en  oder  deren  Salzen  bekannt- 
lich activ.  Verfasser  hat  nun  die  Ablenkung  der  Polarisations- 
ebene durch  Mannitlösungen  mit  constantem  (lehalt  an  Borax 
bestimmt  Das  Drehungsvermögen  der  Mannit-Boraxlösung  ändert 
sich  mit  der  Temperatur.  Aus  den  Kesultaten  ist  eine  Tabelle 
berechnet,  welche  den  Gehalt  an  Mannit  aus  der  Ablenkung  er- 
sehen läfst  Diese  Methode  ^vird  indessen  bei  einem  Gehalt  von 
mehr  als  5  g  pro  50  ccm  illusorisch  und  femer  sind  die  Bestim- 
mungen nur  genau,  wenn  der  Mannit  nicht  mit  Körpern  gemischt 
ist,  deren  Rotationsvermögen  durch  die  Gegenwart  von  Borax 
beeinllufst  wird  oder  die  die  Einwirkung  des  Borax  auf  Mannit 
beeinflussen.  Weiterhin  ist  die  Wirkung  verschiedener  normaler 
Bestandtheile  des  Weins  auf  die  Bestimmung  festgestellt  worden. 
Die  Resultate  sind  tabellarisch  zusammengestellt  Hieraus  ist 
ersichtlich,  dafs  die  im  Weine  vorkommenden  Zuckerarten  durch 
Gährung  zerstört  und  die  gefärbten  Flüssigkeiten  mit  Thierkohle 
und  Bleisubacetat  behandelt  werden  müssen,  behufs  Entfernung  ' 
der  Wein-  und  Aepfelsäure.  Für  die  Anwendung  dieser  Methode 
auf  Weine  mufste  schliefslich  noch  die  Identität  des  Mannits  im 
Weine  mit  dem  der  Manna  festgestellt  werden.  Die  bei  dieser 
Untersuchung  erhaltenen  Resultate  ergaben:  1.  dafs  die  beiden 
genannten  Mannitsorten  in  der  That  identisch  sind,  und  2.  dafs 
es  in  den  untersuchten  Weinen  aufser  Mannit  keine  beträcht- 
lichen Mengen  von  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  löslichen, 
durch  Bleisubacetat  nicht  fällbaren  Zuckerarten  gab.  In  einer 
späteren  Mittheilung  *-j  berichtet  Verfasser  über   die  Einzelheiten, 

')  BulL   süc.  cbim.  [3]  11,  329-336.  —  *)  Daselbst,  ö.  1073—1081. 
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die  bei  der  optischen   Bestimmung  des  Mannits  im  Weine  ein- 
gehalten werden  müssen.  Kb, 

L.  Aslanoglou.  Die  sauren  Bestandtheile  der  Weine i).  — 
Neben  der  Essig-  und  Weinsäure  sind  bekanntlich  im  Weine  meist 
noch  andere  Säuren  enthalten,  deren  Vorkommen  auf  yerschiedene 
Ursachen  zurückzuführen  ist,  so  mag  die  Bemsteinsäure  als  eines 
der  Producte  der  gewöhnlichen  Alkoholgährung,  Buttersäure  aus 
verscliiedenen  Krankheiten  des  Weins,  Aepfelsäure  aus  unreifen 
Trauben,  Citronensäure  als  Folge  eines  Zusatzes  anderer  Frucht- 
säfte hineingelangen.  Die  Säuren  existiren  in  den  Weinen  in 
drei  Formen  und  zwar  in  freiem  Zustande,  als  Ester  oder  als 
Kali  bezw.  Kalksalze.  Verfasser  bestimmt  die  Säuren  in  folgen- 
der Weise:  In  100  ccm  Wein  bestimmt  man  die  Schwefelsäure. 
Hierauf  fällt  man  in  550  ccm  die  Schwefelsäure  mit  der  berech- 
neten Menge  Chlorbaryum  und  filtrirt  Das  Filtrat  wird  in  zwei 
Theile  getheilt  und  zum  Sjmip  eingedampft.  Zu  jedem  Rückstand 
fügt  man  das  dreifache  Volumen  verdünnten  Alkohol  (proof- 
spirit  =  Alkohol  von  49,3  Gew.-Proc.)  und  läTst  12  Stunden 
stehen.  Es  fallen  hierdurch  Kaliumbitartrat  und  Calciumbimalat 
aus.  Die  Niederschläge  werden  gesammelt,  mit  verdünntem  Al- 
kohol gewaschen,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  und 
gewogen.  Die  Gewichte  beider  Theile  müssen  gleich  sein.  Nun- 
mehr entzieht  man  dem  einen  Theil  das  Calciumbimalat  durch 
sechsmaliges  Waschen  mit  je  10  ccm  einer  kalt  gesättigten  wässe- 
rigen Lösung  von  Kaliumbitartrat  und  dem  anderen  Theil  das 
Kaliumbitartrat  durch  eine  eben  solche  Lösung  von  Calcium- 
bimalat. Die  Rückstände  werden  mit  wenig  verdünntem  Alkohol 
gewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Behufs  Feststellung  aller 
organischen  Säuren  bestimmt  man  zunächst  genau  die  Alkalität 
der  Asche  in  50  ccm  Wein  und  füge  nun  zu  7  bis  8  Liter  des- 
selben die  aus  dem  vorhergehenden  Versuche  festgestellte  Menge 
Schwefelsäure  zu,  so  dafs  alle  organischen  Säuren  in  freiem 
Zustande  vorhanden  sind,  dann  destillire  man  neun  Zehntel  mit 
Wasserdampf  ab,  bis  das  Destillat  nicht  mehr  sauer  reagirt. 
Das  Destillat  neutralisire  man  mit  w-Lauge  und  verdampfe  nach 
Zusatz  einer  weiteren,  gemessenen  Menge  Lauge  bis  zu  250  ccm. 
Nunmehr  sättige  man  die  überschüssig  zugegebene  Menge  Lauge 
und  auXserdem  ein  Vierzigstel  der  zur  Neutralisation  verbrauchten 
Menge  mit  Schwefelsäure  ab  und  destillire.  Nach  Duclaux  geht 
zuerst   die   Väleriansäure  über.     Es   wurden   5  mg   pro  Liter  ge- 

^)  Cbem.  News  70,  17G— 178. 
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lundeiK  Dii'selbe  kauü  durch  Baryt  oeutralisirt,  verdampft» 
bei  130**  gefrocknet,  mit  Schwefelsaure  meder  abgeschiedtm 
und  noclimals  destilUrt  werden.  Die  übrigen  flUchtiüen  Sahiren 
werden  thu'cli  suceessives  Neutralisiren  mit  Schwefokäurt^  und 
Destilliren  getrennt*  Die  Menge  der  flüchtigen  SäureB  beträgt 
im  Durchschnitt  0,15  bis  0,3  Proc.,  von  der  über  neun  Zehntel 
Esßigsiiure  und  der  Rest  Ajneiseusäure,  Propionsäure,  Buttei-säiire, 
Valeriansäure  und  Spuren  yon  höheren  Säaren  siud.  Weine^  die 
viel  Kühlensäure  enthalten,  werden  zweckmäTsig  durch  Bewegen 
und  einen  Luftstrom  davon  befreit.  Der  Destillationsriickstand 
wird  zweimal  mit  Alkohol  ausgekocht.  Die  Losung  enthält  dann 
alle  nicht  flüchtigen  organischen  Säuren,  Nach  tlem  Abdestilliren 
des  Alkohols  und  Verdampfen  des  Rückstandes  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  wird  der  erhaltene  Syrup  mit  einem  Gemisch  von 
l  Thl.  Alkohol  und  2^^  Thln,  Aether  extrahirt.  Die  Lösung  ent- 
hält nur  Bernsfßinsäurc  und  Glycerin.  Nach  dem  Verdampfen 
des  Aethors  und  Alkohols  wird  mit  titrirter  BarvthjdratlÖaung 
ueutraliskt  und  von  Neuem  mit  Alkohol -Aether  extrahirt.  Das 
gelöste  Olycerin  wird  nach  Entfernung  des  Aether- Alkohols  ge- 
wogen. Desgleichen  kann  das  in  Alkohol  unlösliche  Baryum- 
succinat  gewogen  werden.  Der  von  Bernsteinsanre  freie  Rückstand 
wird  mit  Kalkwasaer  in  der  Kfilto  neutralisirt,  wobei  sich  krystal- 
liniaches  CalciHmtartmt  ahsclieidet,  das  gewogen  werden  kann. 
Das  Fi  1  trat  wird  eine  ^^tunde  lang  gekocht,  zur  Fällung  des  Ckd- 
eiumcitrates,  das  heifs  tiltrirt,  zuerst  mit  heilsem  Wasser,  dann  mit 
25  Proc.  Alkohol  gewaschen  und  schliefslich  gewogen  wird.  Diesem 
Filtrat,  das  auf  etwa  200  ccm  verdampft  wird»  fügt  man  abso- 
luten Alkohol  zu,  iiltrirt  nach  einer  Stunde  das  CaJcmmnuilat 
ab  und  wägt  es.  Die  einzelneu  Niederschläge  werden  zweckmäft^ig 
uoch  einmal  auf  die  entsprechenden  Säuren  geprüft.  Kb. 

M.  Ackermann,  lieber  die  Bestimmung  von  Weinsäure  in 
Siifsweinen  nach  Berthelot  und  Fleurieu'),  —  Das  Verfahren 
ist  bei  Süfsweinen  nicht  ohne  Weiteres  anwendbar,  da  auf  Zusatz 
von  Aether-Alkohol  mit  dem  znckerhaltigen  Niederschlag  Weinsäure 
niedergerissen  wird.  Wird  hingegen  der  Zucker  nach  Abdunsten 
des  Alkohols  durch  Hefe  vergohren,  so  kann  die  W^einsäure  wie 
in  der  gewöhnlichen  Weise  bestimmt  werden.  Fr. 

Eduard  Laszlö.  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Süfs- 
weiuen  ^)*  —  Die  Phosphor  säure  in  den  Suis  weinen  läfst  sich 
nach  den  Versuchen  des  Verfassers   auch   durch  Molybdänsäure 


^)  Rev.  intern,  filaif.  7,  85. 
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quantitativ  fällen.  Die  Bestimmung  dieser  Säure  wird  dadurch  ein- 
facher, rascher  ausführbar  und  ebenso  genau,  als  nach  der  seither 
üblichen  Methode  von  Fresenius,  wonach  das  EIxtract  der  Süfs- 
weine  zuerst  mit  Soda  und  Salpeter  verascht  und  in  der  Asche  die 
Phosphorsäure  bestimmt  wurde.  Auch  bei  nichtsüfsen  Weinen  ist  die 
directe  Fällung  mit  Ammoniummolybdat  anwendbar.  Hieraus  läfst 
sich  folgern,  daTs  sämmtliche  Phosphorsäure  im  Weine  in  einfacher 
Form  vorhanden  ist,  dafs  daher  organische  Phosphorverbindungen 
nicht  oder  aber  in  nicht  nachweisbarer  Menge  vorhanden  sind, 
wofür  weiterhin  auch  die  directe  quantitative  Fällung  der  Phosphor- 
säure mit  Magnesiamixtur  spricht.  Letzterer  Niederschlag  eignet 
sich  jedoch  wegen  seiner  schleimigen  Beschaffenheit  und  des  hier- 
durch bedingten  lästigen  Filtrirens  weniger  für  die  Praxis.     KL 

Barth.  Ueber  Aschengehalte  der  189Ser  Weine  und  die 
Ausführung  der  Aschenbestimmung  i).  —  Der  mehrfach  festgestellte 
auffallend  geringe  Aschengehalt  der  1893er  Weine  ist  auch  in 
den  Elsafs -Lothringer  Weinen  constatirt  worden.  Als  Ursache 
hierfür  wird  ungenügende  Feuchtigkeitsaufnahme  und  die  den 
Reifeprocefs  beschleunigende  Hitze  angenommen.  Zur  Aschen- 
bestimmung wird  bemerkt,  dafs  eine  zu  lange  Berührung  der  glühen- 
den Extractkohle  mit  den  Alkalicarbonaten  eine  Reduction  der- 
selben bewirkt,  wodurch  unvermeidliche  Verluste  entstehen  müssen. 
Im  Hinblick  darauf  soll  der  Extract  nicht  angezündet,  sondern  bei 
kleiner  Flamme  völlig  verkohlt  und  dann  die  Kohle  vor  dem  voll- 
ständigen Verbrennen  mit  heifsem  Wasser  ausgelaugt  werden.  Kh, 

E.  Ludwig.  Ueber  leiclit  ausführbare  Methoden  der  Nach- 
weisung von  Theerfarbstoffen  in  gefärbten  Weinsorten*).  —  In 
Folge  der  Beobachtung,  dafs  die  in  den  Zollämtern  übliche 
Methode  zum  Nachweis  der  Theerfarbstoffe  in  den  W^einen  nicht 
in  allen  Fällen  ausreicht,  wird  empfohlen,  dieser  Methode  noch 
das  Cazeneuve'sche  Verfahren  anzufügen,  dessen  Werth  an 
i'oinen  und  durch  verschiedene  Theerfarbstoffe  verfälschten  Weinen 
mit  gutem,  wenn  auch  nicht  unbedingt  verläfslichem  Erfolge 
geprüft  wurde,  da  sich  eine  geringe  Anzahl  der  Theerfarben  auch 
hionnit  nicht  feststellen  liefs.  Der  Gang  der  Untersuchung  wäre 
(h^mnach  folgender:  Die  zu  prüfenden  Weine  werden  nach  Zusatz 
von  Bleiessig  zunächst  mit  Amylalkohol  geschüttelt  Bei  verfälschten 
Weinen  ist  der  Alkohol  durch  die  Aufnahme  des  Farbstoffes  nach 


^)  Forsch uujxflbor.  über  LcbenHiu.  [5]  1.  1G6— 168;  Ref.:  Chem.  Ceutr. 
()5,  I,  J)78  — 971).  —  *)  Zeitschr.  Nahrun^sm.  8,  191  —  192;  vgl.  Oeston. 
Suiiit.-Wesiu  1894,  Nr.  28;  llyg.  UundBchan  4,  1089—1090. 
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der  Entmiscliung  gefärbt  Wenn  nun  diese  Prüfung  resultat- 
los bleibt,  sollen  10  ccm  Wein  mit  0,2  g  gelbem  Quecksilber- 
oxyd eine  Minute  lang  geschüttelt  und  dann  durch  ein  dreifaches 
Filter  gegossen  werden;  falls  das  klare  Filtrat  roth  gefärbt  ist, 
80  beweist  dies  die  Anwesenheit  von  Theerfarbstoffen,  denn  Natur- 
weine geben  nach  dieser  Behandlung  mit  Quecksilberoxyd  ein 
farbloses  oder  schwach  gelbliches  Filtrat  Kb. 

L.  Sostegni  und  F.  Carpentieri.  Ueber  die  Methode  von 
Ärata  zur  Bestimmung  der  künstlichen  Farbstoffe  im  Weine  i). 
—  Das  von  Arata  im  Jahre  1887*)  vorgeschlagene  Verfahren 
zum  Nachweis  der  organischen  Farbstoffe  in  Weinen  durch  Fixi- 
rung  derselben  auf  Wolle  ist  inzwischen  mehrfach  moditicirt 
worden.  Die  Verfasser  theilen  nun  ihre  in  dieser  Richtung 
unternommenen  Versuche  mit  Die  verschiedenen  Wollsorten 
absorbiren  die  Farbstoffe  nicht  in  gleicher  Weise.  Es  wurden 
gewöhnliche  weifse  Wolle,  feine  weifse  Stickwolle  und  Ziegenwolle 
geprüft,  von  denen  sich  die  beiden  letzteren  als  die  besten  er- 
wiesen. Auch  haben  die  mit  Soda  entfetteten  Wollsorten  bessere 
Resultate  ergeben,  als  die  mit  Aether  entfetteten.  Ferner  beein- 
iluXst  die  Concentration  der  Salzsäure  das  Resultat;  am  zweck- 
mäfsigsten  für  die  Versuche  ist  eine  Menge  von  2  bis  4  ccm 
einer  lOproc.  Salzsäure.  In  der  Annahme,  dafs  auch  unverfälschte 
Weine  die  Wolle  färben  könnten,  wurde  eine  grofse  Reihe  von 
Versuchen  mit  alten  und  jungen,  stark  und  schwach  gefärbten 
Weinen  vei*schiedener  Herkunft  ausgeführt  Aus  den  tabellarisch 
zusammengestellten  Resultaten  ist  ersichtlich,  dafs  bei  reinen 
Weinen  die  Wolle  fast  kaum  oder  nur  s(5hwach  gelb  bis  orange 
gefärbt  wird.  Nur  einige  Weine  von  Avellino  geben  eine  schwache, 
schmutzig  rosa  Färbung,  die  aber  leicht  von  der  reinen  rosa 
Färbung  bei  verfälschtem  Weine  zu  unterscheiden  ist.  Um  nun 
weiterhin  das  Verhalten  der  im  Weine  gelösten  organischen  Farb- 
stoffe gegen  Wolle  zu  prüfen,  wurden  200  ccm  eines  mit  2  mg 
Farbstoff  pro  Liter  gefiirbten  Weines  zur  Entfernung  des  Alkohols 
gekocht,  dann  mit  Salzsäure  versetzt  und  nach  Zugabe  von  etwas 
Wolle  weit(M*e  fünf  Minuten  gekocht.  Die  ausgewaschene  gefärbte 
W^oUe  wurde  nun  mit  .50  ccm  Wasser  und  2  ccm  Ammoniak 
fünf  Minuten  erwärmt  Aus  der  erhaltenen  Lösung  wurde  der 
Farbstoff  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  von  Neuem  auf  mit 
.Vether  gewaschene  Wolle  niedergeschlagen  und  letztere  getrocknet. 
Die  Farbstoffe  und  die  damit  erzielten  Resultate  waren  folgende: 

»)  Staz.  speririi.  agrar.  ital.  2<),  II,  151—163.  —  *)  JB.  f.  1887,  S.  2489. 
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Yinolin rosa-violettf  |      Safranin        ...  schwach  ro8a. 

Bordeaux -Roth  .  ebenso«  j      Tropaolin  000 .    .  orange, 

Ponceau    ....  rosa,  Tropaolin    00.    .  strohgelb, 

Fuchsin    ....  schmutzig  weifs,  Corallin     ....  schmutzig  weifs. 

Um  nun  auch  über  die  Natur  des  Farbstoffes  Näheres  zu  erfahren, 
wurde  die  gefärbte  Wolle  mit  verdünntem  Ammoniak  extrahirt, 
das  Filtrat  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  fol- 
genden Ileagentien  geprüft:  concentrirte  Schwefelsäure,  concen- 
trirte  Salzsäure,  concentrirte  Salpetersäure,  lOproc.  Kalilauge, 
Ammoniak  von  2P  B.,  Kalium bichromat  und  Schwefelsäure.  Be- 
züglich der  hierbei  erhaltenen  Resultate  mufs  auf  die  Original- 
mittheilung verwiesen  werden.  Es  sei  nur  bemerkt,  dafs  Schwefel- 
säure stets  Salzsäureentwickelung  veranL'if ste ,  und  dafs  Fuchsin 
wie  Corallin  unter  den  angegebenen  Umständen  nicht  von  der 
Wolle  fixirt  und  in  Folge  dessen  auf  diesem  Wege  nicht  nach- 
gewiesen werden  können.  Schliefslich  wird  noch  über  die  nicht 
unbedeutende  Absorption  von  Salzsäure  durch  Wolle  berichtet. 
Verfasser  zieht  aus  seinen  Untei*8uchungen  den  Schlufs,  dafs  die 
modificirte  Methode  von  Arata  zur  Bestimmung  der  Farbstoffe 
im  Weine  immer  befriedigende  Resultate  giebt;  wenn  indessen 
die  Wolle  nicht  völlig  weifs  oder  schwach  roth  bis  orange  gefärbt 
ist,  dann  ist  es  empfelilenswerth ,  den  Farbstoff  nach  obiger 
Methode  mit  verdünntem  Ammoniak  zu  extrahiren,  das  Filtrat  zu 
verdampfen  und  mit  dem  Rückstande  die  genannten  Reactionen 
auszuführen.  Kh. 

Rinzaud.  Künstlich  gefärbte  Weine  i).  —  Natriumsuperoxyd 
zerstört  den  Weinfarbstoff  dauernd,  verändert  al)er  Tlieerfarb- 
stoffe  nur  vorübergehend,  indem  es  als  Alkali  wirkt.  Säuert  mau 
daher  den  mit  Natriumsuperoxyd  entfärbten  Woin  mit  Essigsäiue 
schwach  an,  so  erscheint  bei  künstlicher  Färbung  die  rothe  Farbe 
wieder,  bei  Naturweinen  nicht.  Snvdt 

Rinzaud.  Einwirkung  von  Natriunisuperoxyd  auf  die  natür- 
lichen und  künstlichen  Farbstoffe  der  Weine  2).  —  Verfasser  hat 
Weine  verschi(Mlener  Herkunft  mit  Natriumsuperoxyd  behandelt 
Es  entwickelte  sich  dabei  Sauerstoff  und  zwar  je  nach  dem  Säure- 
gehalt mehr  oder  weniger  rasch.  Gleichzeitig  nimmt  der  Wein 
eine  dunkelbraune,  dann  gelbliche  und  schliefslich  schwach  gelb- 
liche Färbung  an.  Der  Farbstoff  des  Weins  wird  also  vollständig 
zerstört.  Bei  einem  reberschufs  von  Natriumsuperoxyd  Inldet  sich 
ein  in  Säure  löslicher  Niederschlag. 

')  llev.  intern,  falsif.  7.  14^.  —  *)  J.  Pharm.  Chim.  [5]  29,  17—19. 
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0,25  g  Na,02,  werrien  entfärbt  Da<;h  5  Minuten 
0,2    „        .  ^  „  n    15      n 

5  cein  Wein,      0,1    „        „  „  „  ^    30     „ 

versetzt  mit       0,05  ,,        „  „  ^  ,2  Stunden 

0,01  „       „  „  „  „5  Tagen 

0,005  g     ^  n  r,  „     8       „       unvollständig. 

Die  Versuche  mit  einer  Lösung  von  4  g  reinem  Oenolin  in 
1000  ccm  mit  Weinsäure  angesäuertem  Alkohol  ergaben  dieselben 
Kesultate.  Die  Untersuchung  wurde  weiterhin  ausgedehnt  auf  die 
Derivate  des  Fuchsins  und  einige  Sulfosäuren,  wie  Fuchsin,  Fuch- 
sin S,  Nitrat  und  Acetat  des  Paraf uchsins ,  sowie  auf  Azoverbin- 
dungen  und  ihre  Derivate,  wie  Orange  I,  Ponceau,  Xylidinroth 
und  ferner  auf  Methylenblau,  Azoflavin,  /3-Naphtolgelb  und  Safra- 
nine. Die  Derivate  des  liosanilins  werden  zwar  entfärbt,  aber 
nur  durch  das  sich  bildende  Natriumhydroxyd,  denn  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  erscheint  die  Färbung  wieder.  Die  Azoverbindungen 
werden  unter  den  bei  der  Prüfung  eingehaltenen  Bedingungen 
durch  Natriumsuperoxyd  nicht  verändert.  Im  Hinblick  auf  diese 
Kesultate  haben  die  Verfasser  diese  Methode  so  ausgebildet,  um 
mit  Hülfe  derselben  die  dem  Weine  häutig  zugesetzten  organi- 
schen Farbstoffe  zu  erkennen.  Zu  diesem  Zweck  versetzt  man 
5  ccm  Wein  mit  0,1  bis  0,15  g  Natriumsuperoxyd,  läfst  20  Mi- 
nuten stehen  und  übersättigt  darauf  schwach  mit  Essigsäure. 
Wenn  hierbei  der  Wein  entfärbt  wird,  enthält  er  keine  der  ge- 
nannten Farbstoffe,  bleibt  jedoch  die  Färbung  bestehen,  so  ist 
er  mit  Uosanilin-  oder  Azofarbstoffen  verfälscht.  Die  vegetabili- 
schen Farbstoffe  verhalten  sich  wie  Oenolin  und  können  dem- 
gemäfs  mit  Natriumsuperoxyd  nicht  nachgewiesen  werden.  Kh, 
L.  Briand.  Ueber  die  Auffindung  des  Abrastols  im  Weine  9. 
—  Man  fügt  zu  50  ccm  Wein  1  ccm  reine  Schwefelsäure  und 
dann  25  g  Bleisuperoxyd,  schüttelt  fünf  Minuten  und  tiltrirt. 
40  ccm  des  Filtrates  schüttelt  man  mit  1  ccm  Chloroform,  das 
sich  bei  Anwesenheit  von  Abrastol  gelb  färbt.  Der  beim  Ver- 
dampfen des  Chloroforms  bleibende  gelbe,  krystallinische  Rück- 
stand wird  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelsäure  prächtig 
giiin.  Die  Gelbfärbung  des  Chloroforms  tritt  noch  deutlich  bei 
einem  Gehalt  von  0,01  g  Abrastol  pro  Liter  Wein  auf,  während 
die  mit  Schwefelsäure  liervorgerufene  Grünfärbung  des  Rück- 
standes nur  bei  einem  Gehalt  von  mindestens  0,02  g  Abrastol 
pro  Liter  Wein  gut  sichtbar  ist.  Diese  geringen  Mengen  sind 
indessen  als  Fälschungen  ohne  Belang.  Kh. 

»)  (^ompt.  rend.  118,  925—1)26. 
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M.  Sangle  Ferriere.  Nachweis  des  Abrastols  in  Weinen ^V 
—  Abrastol  ist  identisch  mit  Asaprol.  Es  liefert  mit  Eisenchlorid 
eine  schöne  blaue  Farbenreaction ,  die  aber  im  Weine  nicht  aus- 
führbar ist.  Eine  Entfärbung  des  Weines  mit  Thierkohle  ist 
nicht  angängig,  da  diese  das  Abrastol  zurückhält;  auch  durch 
Aether  und  Benzin  kann  es  nicht  isolirt  werden,  da  es  dariii 
unlöslich  ist.  Durcli  anhaltendes  Kochen  mit  Salzsäure  wird  es 
in  Calciumsulfat,  Schwefelsäure  und  /3-Naphtol  gespalten;  diese 
Reaction  kann  zum  Nachweise  dienen.  200  ccm  Wein  werden 
unter  näher  angegebenen  Bedingimgen  mit  Salzsäure  behandelt. 
Das  /3-Naphtol  wird  mit  Benzin  ausgeschüttelt  und  nach  lang- 
samem Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  Chloroform  gelöst.  Mit 
etwas  Aetzkali  gekocht,  färbt  sich  das  Chloroform  blau,  grün, 
gelb;  sind  nur  Spuren  /3-Naphtol  vorhanden,  so  färbt  sich  das 
Chloroform  grünlich,  das  Aetzkali  blau.  Es  können  so  0,1  g 
Abrastol  im  Liter  Wein  nachgewiesen  werden.  Abrastol  beein- 
flufst  die  Schwefelsäurebestimmung  im  Weine  nicht  Smdt 

M.  Mansfeld.  Die  Untersuchung  der  Spirituosen«).  —  Es 
empfiehlt  sich,  eine  Kostprobe  vorzunehmen,  wozu  stark  alkohol- 
haltige Spirituosen  auf  etwa  30  Vol.-Proc.  zu  verdünnen  sind. 
Die  chemische  Untersuchung  hat  sich  zu  erstrecken  auf  die  Be- 
stimmung des  specifischen  Gewichtes,  des  Alkohols,  des  Ebctractes. 
Ist  letzterer  dünnflüssig,  so  ist  er  mit  Kaliumbisulfat  auf  Glycerin 
zu  prüfen.  In  der  Asche  ist  event.  der  Kalkgehalt  (Brunnen- 
wasser) und  Kupfer  zu  bestimmen.  Zucker  wird  polarimetriscli 
ermittelt,  Stärkezucker  mit  Fe hling' scher  Lösung.  Tannin  ist 
mit  Eisenchlorid  oder  Eiweifs,  Karamel  mit  Paraldehyd  nach 
Amthor  nachzuweisen.  Theerfarben  können  nach  Zusatz  von 
Ammoniak  mit  Amylalkohol  ausgeschüttelt,  durch  Schwefelsäure 
von  Zucker  befreit  und  durch  nochmalige  Amylalkohol  -  Aus- 
schüttelung  isolirt  weiden;  saure  Theerfarbstoffe  werden  durch 
Ausfärben  abgeschieden.  Der  Rückstand  von  der  Alkoholdestilla- 
tion darf  an  Amylalkoliol  keine  bitter  schmeckenden  Stoffe  ab- 
geben ;  anderenfalls  sind  gesundheitsschädliche  Bitterstoffe  zugesetzt 
worden.  Die  genauere  Untersuchung  auf  derartige  Körper  erfolgt 
nach  Dragendorff.  Ein  Theil  des  Branntweins  wird  destillirt 
und  das  Destillat  auf  genau  50  Vol.-Proc.  Alkohol  gebracht  In 
diesem  Destillat  werden  bestimmt:  Die  Aldehyde  colorimetrisch 
mit  fuchsinschwefliger  Säure,  Furfurol  colorimetrisch  mit  essig- 
saurem   Anilin,    das    Fuselöl   nach    Rose   oder  dem   näher   ange- 

')  Rev.  intern,  falsif.  7.  185.  —  *)  Zeitschr.  Nahrungsm.  8,  306 — 311. 


Nachweis  von  denaturirtem  Spiritus.  2585 

gebenen  Pariser  Verfahren.  Die  Estermenge  wird  nach  dem  Ver- 
seifen mit  Vio- Normal -Natronlauge  auf  titrimetrischem  Wege 
ermittelt.  Im  Rückstande  von  der  zweiten  Alkoholdestillation 
werden  die  Basen  nach  Kjeldahl  oder  Wanklyn  bestimmt.  Ist 
Blausäure  vorhanden,  so  wird  die  Menge  derselben  colorimetrisch 
mit  Kupfersulfat  und  Guajakharzlösung  festgestellt  oder  titri- 
metrisch,  indem  die  Destillationsrückstände  mit  Phosphorsäure 
nochmals  destillirt  werden  und  in  dem  in  alkalischem  Wasser  auf- 
gefangenen Destillat  der  Gehalt  an  Blausäure  mit  V'so- Normal- 
Silberlösung  und  Salzsäure  als  Indicator  ermittelt  wird.  Benz- 
aldehyd wird  aus  einer  mit  Wasser  verdünnten  Probe  mit  Aether 
und  Natriumbisulfat  isolirt.  Zum  Schluls  sind  ein  Schema  eines 
Analysenbefundes  und  Anhaltspunkte  für  die  Beurtheilung  ge- 
geben. Snült. 

Alfred  Ashby.  Ueber  die  Bestimmung  des  denaturirten 
Spiritus  (methylated  spirit)  in  Tincturen,  Spirituosen  oder  anderen 
Substanzen  ^).  —  Nach  einer  Besprechung  der  seither  üblichen 
Methoden  zur  Bestimmung  des  Holzgeistes  berichtet  Verfasser 
über  ein  von  ihm  seit  vier  Jahren  angewandtes  Verfahren,  das 
auf  der  ßeaction  des  Acetons  mit  Nitroprussidnatrium  in  Gegen- 
wart von  Ammoniak  beruht  (Kothfärbung).  Verfasser  glaubt  aber, 
dafs  diese  Reaction  auch  von  anderen  Bestandtheilen  des  Holz- 
geistes herrühren  kann,  da  die  Farbe  intensiver  ist,  als  mit  reinem 
Aceton.  Man  verwende  eine  frisch  bereitete,  Iproc.  Lösung  des 
Nitroprussidnatriums,  mische  dieselbe  mit  gleichen  Theilen  der 
zu  prüfenden  Substanz  oder  Destillat,  füge  einige  Tropfen  Ammo- 
niak hinzu  und  beobachte  nach  10  bis  15  Minuten  die  Farbe, 
welche  zweifellos  roth  sein  mufs,  wenn  Aceton  oder  Holzgeist 
zugegen  sein  soll.  Andere,  orange  bis  braune  Färbungen  sind 
unzuverlässig.  Bei  Anwesenheit  von  Ammoniumsulfid  ist  mit  Soda 
oder  Pottasche  zu  destilliren  und  das  Destillat  zu  prüfen.  Der  ge- 
wöhnliche, mit  Calci umchlorid  gereinigte  Methylalkohol  giebt  die 
genannte  Farbenreaction  ebenfalls,  der  aus  Wintergrünöl  dar- 
gestellte dagegen  nicht.  Methylacetat  veranlafst  nur  eine  schwache 
Purpurfärbung.  Furfurol  und  Acetal  geben  keine  Reaction.  Von 
25  Proben  Holzgeist  verschiedener  Herkunft  aus  England,  Schottland 
und  Irland  haben  21  die  Färbung  hervorgerufen,  woraus  Verfasser 
den  Schlufs  zieht,  dafs,  wenn  das  Destillat  einer  alkoholischen 
Flüssigkeit  die  genannte  Rothfärbung  zeigt,  die  Gegenwart  von 
methylated  spirit  mit  Sicherheit  angenommen  werden  darf.     Kh, 

')  Analyst  19,  265—278. 
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J.  Bersch.  Ueber  die  Bestimmung  des  Werthes  von  Cognac 
mittelst  der  chemischen  Analyse  ^).  —  Nach  Ansicht  des  Ver- 
fassers ist  die  analytische  Chemie  der  Aufgabe  einer  exacten 
Analyse  des  Gognacs  und  einer  zutreffenden  Beurtheilung  seines 
Werthes  nicht  gewachsen.  Für  forensische  Fälle  fordert  er,  dats 
der  Cognac  „so  weit  als  möglich'^  analysirt  und  gleiclizeitig  dem 
Geschmacke  imd  Gerüche  nach  geprüft  werde.  Im  Ganzen  decken 
sich  die  Ansichten  des  Verfassers  mit  denjenigen  von  Eug.  Seil 
und  W.  Fresenius.  Kb. 

VictorVedrödi.  Die  Erkennung  und  Beurtheilung  des  echten 
Zwetschgenbranntweins  2).  —  Der  echte  Zwetschgenbranntweiu 
enthält  Fuselöl,  welches  durch  Zusatz  von  50  Proc.  Wasser  ab- 
geschieden und  mit  Aether  ausgeschüttelt  werden  kann.  Der 
Verdunstungsrückstand  zeigt  die  Eigenschaften  des  natürlichen 
Bittermandelöls.  Zur  Untersuchung  bestimmt  man  das  specifische 
Gewicht,  den  Alkoholgehalt,  den  Cyanwasserstoff  nach  den  üblichen 
Methoden;  Benzaldehyd  wird  mit  Phenylhydrazin  nachgewiesen. 
Eine  Probe  wird  auf  ihre  Trübungsfähigkeit  mit  Wasser  unter- 
sucht. Echte  Branntweine  enthalten  ca.  0,006  Proc.  Blausäure; 
Verschnitte  zeigen  selu-  geringe  Spuren  davon  und  Kunstproducte 
enthalten  gar  keine  Blausäure.  Den  Geruch  verdanken  die  beiden 
letzten  Arten  einem  Zusatz  von  Benzaldehyd.  Snidt 

M.  Glasen app.  Ueber  eine  Fehlerquelle  bei  der  Bestimmung 
des  Fuselöls  im  Spiritus  nach  dem  liöse'schen  Verfahren"»).  — 
Enthält  der  Sprit  freie  Kolilensäure  gelost,  so  können  dadurch 
Fehler  bei  der  Fuselölbestimmung  bedingt  werden,  indem  einer- 
seits die  Kohlensäure  das  specifische  Gewicht  des  Alkohols  und 
seiner  Mischungen  mit  Wasser  vergröfsert,  andererseits  das  des 
Chloroforms  vermindert.  Namentlicli  durch  den  letzteren  Umstand 
werden  Fehler  in  die  Bestimmung  gebracht,  indem  die  Steighöhe 
eine  zu  grofse  wird.  Der  (Tolialt  an  Fuselöl  kann  so  bis  dreimal 
so  grofs  gefunden  werden,  als  er  wirklich  ist.  Kohlensäurehaltige 
Sprite  sind  daher  vor  der  Fuselölbestimmung  entweder  durch 
entsprechende  Mengen  Kalkwasser  oder  durch  längeres  Plrhitzen 
am  Rückflufskühler  oder  endlich  durch  Destillation  über  Alkali 
von  der  Kohlensäure  zu  befreien.  Um  gute  Resultate  zu  erhalten, 
wird   ferner   empfohlen,   die   Schüttelgefäfse   vor   der   Benutzung 


^)  Zeitscbr.  Nabrungsm.  8,  45—49;  Ref.:  Cbem.  Centr.  65,  I,  700.  — 
*)  Zeitscbr.  Xabrungsm.  8,  189—11)0.  —  ")  Zeitscbr.  Spirit.-Industr.  17, 
169—170. 
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eine  Stunde  lang  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllt  stehen 
zu  lassen.  SnidL 

Bardy  und  Beqard.  Bestimmung  der  flüchtigen  Oele  in 
den  Alkoholen  1).  —  Es  ist  die  qualitative  und  quantitative  Be- 
stimmung angegeben,  deren  Einzelheiten  jedoch  in  dem  Original 
eingesehen  werden  müssen.  Kb. 

J.  Regensburger.  Anwendung  physikalischer  Methoden  zur 
Beurtheilung  von  Bier 2).  —  Verfasser  hat  versucht,  durch  Be- 
stimmung der  Gefrierpunktserniedrigungen  des  dui-ch  Destillation 
aus  dem  Bier  gewonnenen  und  auf  das  ursprüngliche  Volumen 
wieder  aufgefüllten  Alkohols,  sowie  des  ebenso  behandelten  De- 
stillationsrückstandes Alkohol  und  Extract  im  Bier  zu  bestimmen. 
Er  fand,  dafs  die  Summe  der  beiden  Erniedrigungen  kleiner  ist, 
als  die  Gesammterniedrigung  des  von  Kohlensäure  befreiten 
Bieres,  ferner  dafs  die  Alkohohnenge  wegen  der  mit  in  das 
Destillat  übergehenden  Säuren  zu  hoch,  die  Extractmenge  hin- 
reichend genau  ermittelt  werden  kann.  Dextrin  bestimmte  er 
durch  Feststellung  des  Gefrierpunktes  des  von  Alkohol  befreiten 
Bieres  vor  und  nach  der  Inversion.  Zusätze  von  Natriumphosphat, 
Chlornatrium  und  Magnesia  erhöhen  die  elektrische  Leitfähigkeit 
des  Bieres  wesentlich.  Biere,  die  eine  abnorm  hohe  Leitfähigkeit 
zeigen,  sind  deshalb  einer  eingehenden  Untersuchung  zu  unter- 
werfen. Sfndt. 

H.  Tornoe.  Studien  über  das  EbuUioskop  und  seine  An- 
wendung zur  Alkoholbestimmung  im  Bier  3).  —  Der  Apparat  unter- 
scheidet sich  von  dem  von  Vidal  und  Maligaud  angegebenen 
Instrument  nur  dadurch,  dafs  die  bewegliche  Centesimaleintheilung 
durch  eine  Centigradeintheilung  auf  der  Thermometerröhre  er- 
setzt ist,  wodiu'ch  eine  genaue  Compensatio n  der  Fehler  des 
Calibers  des  Thermometers  ermöglicht  ist.  Man  bestimmt  den 
Alkoholgehalt  einer  Flüssigkeit  durch  Beobachtung  des  Siede- 
punktes von  reinem  Wasser  und  der  fraglichen  Flüssigkeit  und 
kann  aus  der  Differenz  dieser  Siedepunkte  den  Gehalt  berechnen. 
Diese  Differenz  ist  unabhängig  vom  Atmosphärendruck,  abhängig 
dagegen  von  der  Gröfse  des  Instruments,  bei  demselben  Instru- 
ment jedoch  in  so  engen  Grenzen  schwankend,  dafs  der  hierdurch 
entstehende  Fehler  vernachlässigt  werden  kann.  Die  Beziehungen 
zwischen  Alkoholgehalt  und  Siedepunktserniedrigung  ergeben  sich 
aus  folgender  Tabelle. 

')  Rev.  iuteru.  falaif.  7,  G3;  Kef. :  Cheiii.  Ceutr.  65,  I,  305.  —  *)  For- 
schungsber.  über  Lebensm.  1,  217—219.  --  »)  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  116—120. 
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Bei  der  Bestimmung  des  Alkohols  im  Bier  machen  sich  Schwierig- 
keiten geltend,  welche  ihren  Grund  darin  haben,  dafs  das  Bier 
keine  reine  Mischung  von  Alkohol  und  Wasser  ist,  sondern  dafs 
die  Extractstoffe  ebenfalls  den  Siedepunkt  beeinflussen,  wodurch 
dann  das  Resultat  meist  zu  hoch  ausfällt.  Diese  Beeinflussung 
fällt  um  so  weniger  ins  Gewicht,  je  alkoholreicher  die  Flüssigkeit 
ist  Man  kann  aber  den  Alkohol  durch  Destillation  von  dem 
Extract  trennen  und  zum  Destillat  bis  zum  ursprünglichen  Ge- 
wicht Wasser  hinzusetzen,  dann  ist  der  Extract  nicht  einfach  ent- 
fernt, sondern  durch  eine  gleiche  Menge  Wasser  ersetzt  Nehmen 
wir  nun  an,  in  einem  Biere  wären  t;g  Wasser,  A^  Alkohol  und 
jBg  Extract,  bezeichnet  ferner  a  den  Procentgehalt  an  Alkohol, 
/>  die  Menge  alkoholischer  Flüssigkeit,  welche  als  Lösungsmittel 
des  Extractes  dient,  e  den  Procentgehalt  an  Extract^  so  ist 
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Die  Richtigkeit  der  Annahmen,  auf  welchen  diese  Bereclumng  auf- 
gebaut sind,  wurde  durch  16  Analysen  bestätigt  Die  Gröfse  e 
berechnet  sich  aus  der  Dichte  des  Bieres,  [^zeichnet  man  mit 
Sb  das  specitische  Gewicht  des  Bieres,  mit  Sp  das  einer  Mischung 
von  Alkohol  und  Wasser,  welche  als  Lösungsmittel  des  Extractes 
dient,  ferner  mit  S  das  specifische  Gewicht  der  wässerigen  Extract- 
lösung,  die  so  viel  enthält  wie  das  Bier,  so  ist  Sh  —  Sp  =  S — 1 
oder  S  ~  1  -(-  S/v  —  Sp,   Das  Bier  sei  nun  zusammengesetzt  aus 
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A  Gew.-Thln.  Alkohol,  rGew.-Tlilii.  Wasser  und  -BGew.-Thln. 
Extract.  Der  Alkoliolbe8timiiuing8ai)parat  giebt  direct  die  Menge 
Alkohol  in  .1  -\-  V  mit  dem  specifischen  Gewicht  Sp.  Das  speci- 
fische  Gewicht  des  Bieres  zeigt  ein  Densimeter  an.  Man  kann 
also  aus  letzterer  Formel  das  specifische  Gewicht  der  wässerigen 
Extractlösung  S  berechnen,  woraus  man  mit  Hülfe  einer  Tabelle 
den  Extractgehalt  ermittelt.  Zahlreiche  Analysen  ergaben  die 
Richtigkeit  dieser  Iterechnungen ,  die  durchschnittlichen  Ab- 
weichungen betrugen  0,038  Proc.  B. 

M.  Delbrück.  Die  physiologische  Methode  der  Eiweifs- 
bestimmung  für  Würze  und  Bier  und  ihre  praktische  Bedeutung  *). 
—  Die  Würze  wird  mit  Hefe  (bis  zu  3  Proc.)  versetzt  und  durch 
erhöhte  Temperatur  und  Luftwechsel  Schnellgährung  eingeleitet 
Nach  fünf  bis  neun  Stunden  ist  alles  für  die  Hefe  verdauliche 
Eiweifs  aus  der  Würze  herausgeholt;  es  läfst  sich  also  auf  diese 
Weise  ermitteln,  wie  viel  von  dem  in  der  Würze  vorhandenen 
Eiweifs  der  Hefe  als  Nährstoff  dient  und  wie  viel  für  diesen  Zweck 
nicht  verwendbar  ist.  Durch  Vorwärmen  der  Maische  auf  42  bis  44^ 
löst  sich  eine  erliebliche  Menge  von  Eiweifs  auf,  das  nach  den 
angestellten  Versuchen  der  Hefe  als  Nahrung  dient  Werden 
alle  verdaulichen  Eiweilsstoffe  bei  der  Gährung  herausgenommen, 
80  mufs  das  Bier  haltbar  werden,  weil  sich  neue  Hefe  nur  beim 
Vorfinden  von  Nährstoffen  entwickelt  Ld. 

H.  Schjerning.  Ueber  die  quantitative  Trennung  der  in 
Bierwürze  enthaltenen  amorphen  stickstoffhaltigen  organischen 
Verbindungen  2).  —  Die  Würze  enthält  wirkliche  Albuminkörper, 
Hemialbumosen  und  Peptone;  aber  die  quantitative  Trennung 
derselben  läfst  viel  zu  wünschen  übrig.  Mit  den  gewöhnlichen 
Proteinfällungsmittehi ,  auch  mit  Natronlauge  und  Barytwasser 
giebt  die  Würze  Niederschläge.  Untersucht  wurden  die  Fällungen 
mit  Natronlauge,  Barytwasser,  Zinnchlorür,  Bleiacetat,  Ferriacetat, 
Uranacetat  und  Phosphorwolframsäure  und  es  wurden  die  Be- 
ziehungen der  einzelnen  Fällungen  zu  einander  ermittelt,  so  z.  B. 
wird  die  Natronfällung  durch  Barytwasser,  Phosi)horwolframsäure 
und  Uran  vollständig  gefällt  Die  Natronfällung  besteht  aus 
Magnesiumammoniumphosphat  und  Calciumphosphat ,  die  Baryt- 
fällung besteht  aus  einem  nuclein artigen  Si)altungsproducte  von 
saurem  Charakter,  die  I)leiacetatfällung  enthält  unverändertes 
Mucedin   oder   ein  Acidalbumin,    die   Feniacetatfällung   ein  Pro- 

»)  Wochenschr.  Brauerei  1893,  Nr.  30;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  846.— 
«)  Zeitschr.  anal.  Chem.  33,  263— 2i>9. 
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pepton,  die  Uran-  bezw.  Phosphorwolframsäurefällung  wirkliche 
Peptone.  Ld. 

F.  Gaulter.  Auffindung  von  Saccharin  im  Bier»).  —  Ver- 
fasser constatirt,  dats  das  im  Bier  vorhandene  Hopfenharz  mit 
Resorcin  die  gleiche  Farbenreaction  (Fluorescenz)  giebt,  wie  Sac- 
charin, so  dafs  bei  der  Löslichkeit  des  Harzes  in  Aether  der 
Nachweis  des  Saccharins  durch  Börnstein's  Reaction  unsicher 
wird.  Daher  empfiehlt  Verfasser  folgendes  Verfahren:  Das  zu 
Syrupconsistenz  eingedampfte  Bier  wird  mit  einigen  Tropfen 
Salzsäure  angesäuert  und  mit  95  procentigem  Alkohol  verrührt. 
Die  klare  alkoholische  Lösung  wird  decantirt,  zum  Syrup  ein- 
gedampft und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  aus  Harz  und 
Saccharin  bestehende  Rückstand  des  Aetherextractes  wird  mit 
Wasser  ausgekocht.  Der  wässerige  Auszug  hinterläXst  beim  Ein- 
dampfen Saccharin  als  krystallinische,  gelbliche  Masse.      0.  H. 

J.  Wauters.  Das  Saccharin,  seine  Verwendung  zum  SüTsen 
des  Bieres  und  sein  Nachweis  in  den  Nahrungsmitteln  2).  —  Ver- 
fasser theilt  mit,  dafs  in  Belgien  Saccharin  sehr  häufig  betrügerischer 
Weise  zum  Sülsen  der  Hausbiere  „faro''  und  „lambic"  verwendet 
werde.  Bei  faro-Bier  genügt  meistens  eine  Bestimmung  des  specifi- 
schen  Gewichtes,  um  einen  Saccharinzusatz  zu  erkennen,  da  letzterer 
dasselbe  bis  zu  1,006  herabdrückt,  während  die  mit  Rohrzucker 
präparirten  Biere  ein  spec.  Gew.  von  1,016  bis  1,024  haben.  Bei 
den  lambic - Bieren ,  deren  Dichte  überhaupt  sehr  schwankt,  ist 
diese  Prüfungsmethode  nicht  anwendbar.  Von  den  chemischen 
Untersuchungsmethoden  empfiehlt  Verfasser  das  Extractionsver- 
fahren  von  Bruylants^*).  Nach  der  Extraction  wird  es  an  seinem 
süfsen  Geschmack  erkannt,  oder  nach  Schmidt  mittelst  Aetzkali 
in  Salicylsäure  übergeführt.  0.  H. 

Aether  und  Ester.  —  Schobig.  üeber  Aether*).  —  Die 
Mittheilung  bezieht  sich  auf  die  Prüfung  des  Aethers  nach  der 
Methode  der  Pharm,  germ.  III.  Verfasser  bemerkt,  dafs  eine  län- 
gere Beobachtung  der  Reaction  bei  der  Kalium jodidprobe  stets 
Unsicherheit  veranlasse  in  Folge  der  Zersetzbarkeit  der  Kalium- 
jodidlösung.  Auch  bei  der  Aetzkaliprobe  werden  verschiedene 
Resultate  erhalten,  je  nachdem  mau  ein  rauhes,  unebenes  oder 
ein  völlig  glattes  Stück  Aetzkali  verwendet.  Im  Gegensatz  zu 
Vulpius  konnte  Verfasser  feststellen,  dafs  ein  Alkoholzusatz  von 


')  Rev.  intern,  falsif.  8,  47;  Ref.:  Chein.  Centr.  66,  I,  175.  —  *)  Zeitschr. 
Ver.  Rüb.-Iud.  1894,  S.  774—782;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  II,  818.  —  ■)  JR.  f. 
1889,  S.  2577.  —  ')  Apoth.-Zeitg.  9,  210—211;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  832. 
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2  Proc.  die  Zersetzung  des  Aethers  dui-ch  das  Licht  weder  ver- 
hindert, noch  verzögert.  Für  die  Einführung  einer  neuen  Sorte 
von  Äether  zur  Narkose  liege  somit  kein  Grund  vor.  Kb. 

Adrian,  lieber  die  Verunreinigungen,  die  sich  im  officinellen 
Aether  vorfinden  können  ^).  —  Nach  Barugter  wird  die  Anwesen- 
heit des  Aldehyds  im  Aether  daran  erkannt,  dafs  Stücke  von 
Kaliumhydroxyd  sich  beim  Schütteln  mit  Aether  dunkel  färben. 
Diese  Reaction  ist  jedoch  zum  Nachweis  von  Spuren  des  Aldehyds 
nicht  ausreichend.  Verfasser  hat  den  im  Aether  fast  stets  vor- 
kommenden Aldehyd  mit  Ammoniak  als  Aldehydammoniak  gefällt, 
welches  in  trockenem  Aether  unlöslich  ist,  und  empfiehlt  auch  diese 
Methode  zur  Reinigung  des  officinellen  Aethers.  Zu  diesem  Zwecke 
leitet  man  in  neutralen,  reinen  Aether  trockenes  Ammoniakgas 
unter  Kühlung  ein,  filtrirt,  neutralisirt  den  UeberschuTs  von  Am- 
moniak mit  reiner  Schwefelsäure,  filtrirt  wieder,  bindet  die 
Schwefelsäure  mit  Kaliumcarbonat  und  destillirt  Die  Verunreini- 
gungen, auf  die  der  gewöhnliche  Aether  geprüft  werden  soll,  sind 
folgende:  1.  Sülses  Weinöl.  Der  Aether  würde  beim  Schütteln 
mit  Wasser  eine  trübe  und  ölige  Flüssigkeit  geben.  2.  Schwefel- 
säure. Man  sättigt  mit  Alkalicarbonat,  verdampft  und  constatirt 
im  Rückstande  die  Gegenwart  des  Sulfates.  3.  Essigsäure.  Man 
verfährt  wie  bei  Schwefelsäure.  In  beiden  Fällen  reagirt  der  Aether 
sauer.  4.  Alkohol.  Der  Aether  färbt  sich  nach  Zusatz  eines  Fuchsin- 
krystalles  und  giebt  die  Jodoformreaction.  5.  Acetaldehyd.  Es 
bilden  sich  beim  Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  in  den 
durch  Schütteln  mit  Kaliumcarbonat  neutralisirten  Aether  beim 
Abkühlen  an  den  Seitenwänden  Krystalle  von  Aldehydammoniak. 
6.  Wasser.  Das  weifse,  wasserfreie  Kupfersulfat  nimmt  alsdann 
beim  Schütteln  mit  Aether  seine  blaue  Farbe  wieder  an.  Ein 
reiner  Aether  soll  einen  belebenden  und  angenehmen  (ieruch, 
einen  frischen  und  aromatischen  Geschmack,  eine  Dichte  von  0,720 
bei  150  und  einen  Siedepunkt  von  34,5**  haben.  Ein  diesen  An- 
forderungen entsprechendes  Product  kann  als  Anästheticum  ver- 
wendet werden.  Kh. 

Bel;i  v.  Bitto.  Ueber  die  Bestimmung  des  Lecithingehaltes 
der  Pflanzenbestandtheile  >).  —  Verfasser  kritisirt  die  Methode 
von  Schulze  u.  Steiger  3)  für  Lecithinbestimmungen.  Das  zwei- 
malige, länger  andauernde  Auskochen  mit  Alkohol  sei  nicht  ge- 
nügend für  die  erschöpfende  Extraction  des  Lecithins,  und  femer 


>)  Monit.  scientif.  44,  II,  835.  —  «)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  19,  488—498. 
—  •)  Daselbst  13,  365;  JB.  f.  1889,  S. 
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sei  Methylalkohol  dem  Aethylalkohol  vorzuziehen.  In  verschie- 
denen Tabellen  sind  die  Resultate,  welche  bei  mehrmaliger  Ex- 
traction  verschiedener  Samen  mit  Alkohol  und  mit  Methylalkohol 
erhalten  wurden,  den  von  Schulze  u.  Steiger  angegebenen  ver- 
gleichend gegenübergestellt.  Das  Ergebnifs  seiner  Untersuchungen 
fafst  Beläv.  Bitto  in  folgenden  Sätzen  zusammen:  „1.  Wenn 
irgend  eine  Substanz  pflanzlichen  Ursprunges  mit  Aether  und 
hierauf  zwei  Mal  je  eine  Stunde  lang  mit  Alkohol  extrahirt  wird. 
so  geht  n^r  ein  Theil  des  Lecithins  in  Lösung.  2.  Behufs  quan- 
titativer Bestimmung  des  Lecithins  muls  die  Substanz  nach  der 
Extraction  mit  Aether  wenigstens  30  Mal  mit  Aethyl-  oder  20  Mal 
mit  Methylalkohol  ausgekocht  werden,  und  zwar  derart^  dafs  eine 
Auskochung  acht  bis  zehn  Minuten  dauert,  keinenfalls  aber  länger 
als  eine  Viertelstunde.  3.  Vereinfacht  kann  die  Methode  dadurch 
werden,  dafs  die  Substanz  20  Mal,  und  zwar  mit  Methylalkohol 
ausgekocht  wird.  Kh, 

E.  Schulze.  Ueber  die  Bestimmung  des  Lecitkingehaltes 
der  Pflanzensamen  1).  —  Gegenüber  der  Kritik  von  Bela  v.  Bitto 
(vergl.  vorstehendes  Referat)  hält  der  Verfasser  die  von  ihm  vor- 
geschlagene Methode  zur  Extraction  des  Lecithins  trotzdem  für 
genügend,  wenn  die  zu  untersuchenden  Pflanzensamen  nicht  nur 
auf  das  Feinste  zenieben  sind,  sondern  auch  in  diesem  Zustande 
während  der  Extraction  verbleiben.  Das  Verfahren  für  die  Be- 
stimmung ist  alsdann  nochmals  beschrieben.  Bezüglich  der  Ver- 
wendbarkeit des  Methylalkohols  an  Stelle  des  Aethylalkohols  be- 
merkt der  Verfasser,  dafs  zwei  ihm  als  „reinster  Methylalkohol** 
zur  Verfügung  gestellte  Producte  völlig  unbrauchbar  waren,  da 
sie  nicht  nur  aus  den  Samen  neben  Lecithin  etwas  phosphor- 
haltige  Substanz  anderer  Art  aufnahmen,  sondern  auch  beim 
Sieden  geringe  Mengen  von  wasserfreiem  Natrium-  und  Kaliuiu- 
phosphat  auflösten.  Der  Schlufs  der  Mittheilung  bezieht  sich  auf 
die  Geschichte  der  Lecithinbestimmungsmethode.  Kl. 

Aliphatische  Säuren.  —  Ilosanilinchlorhydrat  als  Reagens 
zur  Erkennung  von  Mineral siiuren  in  Essig  ^).  —  Ueber  diese 
Arbeit  ist  bereits  im  vorigen  Jahre  berichtet  worden').  S. 

Fetto,  Wollfett,  —  M.  Mansfeld.  Ueber  die  Verwendung  des 
Z ei fs 'seilen  Butterrefractometers  zur  Untersuchung  der  Fette*).  — 

*)  Zeityclir.  physiol.  Chem.  20,  225—232.  —  *)  Zeitschr.  Nahrungsm. 
8,  38  (aus  Pharm.  Centr.).  —  ')  Vgl.  G.  Griggi,  JB.  f.  1893,  S.  2171.  — 
*)  Forfichiingsber.  über  Lebensm.  1,  68 — 72. 
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Es  ist  das  von  der  Firma  C.  Zeifs  in  Jena  unter  Mitwirkung 
von  R.  Wollny  hergestellte  Butterrefractometer  beschrieben.  Auf 
Grund  zahlreicher  Versuche  empfiehlt  Verfasser  das  Refractometer 
besonders  für  Massenuntersuchungen  bei  der  Nahrungsmittelcontrole, 
da  mit  Hülfe  des  Apparates  bei  Butterfett  und  Olivenöl  die  Rein- 
heit unbedingt  erkannt  werden  könne,  während  bei  Schweinefett 
schnell  werthvolle  Anhaltspunkte  für  die  Beurtheilung  gewonnen 
würden.  Fr, 

Ugo  Mi  Ion  e.  Modification  des  Fettextractionsapparates  von 
ToUens^).  —  Der  Apparat  besteht  aus  einem  einfachen  äulseren 
Extractionsrohre  nach  Tollens,  das  25  cm  lang  und  5  cm  breit 
ist,  und  das  unten  mittelst  Korke  auf  ein  Extractionskölbchen 
von  60  ccm  Inhalt  gesetzt  wird.  In  die  obere  Oeffnung  steckt 
man  mittelst  Korke  das  innere  Extractionsrohr,  das  17  cm  lang 
und  3  cm  breit  ist,  und  zwar  so  weit,  dafs  es  nur  wenig  aus  dem 
äufseren  Extractionsrohre  herausragt.  Dasselbe  ist  unten  mit 
einem  Stückchen  Zeug  Überbunden,  durch  dessen  Mitte  ein  heber- 
förmiges  Rohr  geführt  ist.  Auf  dieses  Filter  bringt  man  etwas 
entfettete  Watte  und  dann  die  zu  extrahirende  Substanz,  deren 
Oberfläche  man  wieder  mit  einer  Schicht  Watte  bedeckt  In  etwa 
halber  Höhe  trägt  das  innere  Rohr  eine  kleine  Oeffnung,  während 
es  mit  dem  Condensationskühler  durch  ein  tiefer  in  das  Extractions- 
röhrchen  hinabreichendes  Rohr  verbunden  ist,  das  auch  seinerseits 
eine  kleine  seitliche  Oeffnung,  entsprechend  der  des  Extractions- 
röhrchens  besitzt.  Das  Spiel  des  Apparates  ist  nun  derart,  dafs 
die  aus  dem  Kolben  entweichenden  Aetherdämpfe  durch  die 
beiden  Oeffnungen  des  inneren  Extractionsrohres  und  des  Ver- 
bindungsröhrchens  in  den  Kühler  treten,  der  condensirte  Aether 
auf  die  Substanz  fliefst  und  von  dort  in  den  Kolben  zurück- 
tropft. Das  heberförmige  Rohr  dient  eigentlich  nur  als  Sicherheits- 
vorrichtung für  den  Fall,  dafs  der  Druck  des  Aetherdampfes 
im  Extractionskölbchen  grofs  genug  ist,  um  das  Abtropfen  des 
Aethers  zu  verhindern.  Dann  sammelt  sich  der  Aether  im  inneren 
Extractionsröhrchen  an  und  wird  endlich  durch  den  Heber  ab- 
gesaugt. Üh, 

Ernest  Mailliau.  Ueber  die  Analyse  der  Fette  und  Oele^). 
—  Eis  wird  betont,  dafs  die  Fette  und  Oele  vor  der  eigentlichen 
XTntersuchung    gereinigt    und    mehrfach    filtrirt   werden    müssen, 

»)  Bolletiuo  della  Soc.  di  Naturalisti  in  Napoli  [1]8,  1—3;  Ref.:  Chem. 
Centr.  65,11,  642—643.  —  ^  Pharm.  J.  Trans.  1893.  Nov.— Dec;  Ref.:  Chem. 
Centr.  65,  I,  440—442. 

Jfthresber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  für  1894.  ]gg 


2594  Dichtebestimmung  der  Fette. 

um  störende  Nebenreactionen  auszuschliefsen.  Die  Reinigung  hat 
je  nach  den  Umständen  mit  heifsem  Wasser,  verdünntem  oder 
absolutem  Alkohol  oder  lOproc.  Natronhydratlösung  zu  geschehen. 
Die  entstehenden  Emulsionen  werden  auf  eine  gesättigte  Kochsalz- 
lösung gegossen,  wo  bei  gelindem  Erwärmen  Trennung  der  Schichten 
erfolgt  Bei  Verwendung  von  Alkohol  nehmen  selbst  neutrale  Oele 
erhebliche  Mengen  desselben  auf.  Eine  allgemeine  Vorschrift  zu 
dessen  Entfernung  ist  nicht  angegeben.  Vor  Bestimmung  der 
flüchtigen  Säuren  dürfen  die  Oele  nur  filtrirt  werden.  Bei  Cruci- 
ferenölen  ist  die  Reinigung  mit  verdünnter  Natronlauge  zu  ver- 
meiden, da  diese  organisch  gebundenen  Schwefel  lösen  würde. 
Verfasser  bespricht  die  allgemeinen  Untersuchungsverfahren  und 
giebt  noch  eine  Reihe  von  Einzelheiten.  Fr, 

Wilh.  T  hörn  er.  Beitrag  zur  Untersuchung  der  Fette  und 
Fettsäuren^).  —  Die  Literaturangaben  über  Untersuchung  und 
Eigenschaften  der  gebräuchlichen  Fette  und  Oele  sind  zwar  aus- 
reichend; weniger  ist  dies  jedoch  mit  Bezug  auf  die  Fettsäuren 
der  Fall.  Da  der  Analytiker  bei  der  Untersuchung  nun  aber  oft 
gerade  die  letzteren  erhält,  hat  Verfasser  in  Tabellenform  die  von 
ihm  ermittelten  Constanten  von  20  Fetten  und  Oelen  und  deren 
Fettsäuren  zusammengestellt.  Die  von  ihm  innegehaltenen  Ver- 
fahren sind  näher  angegeben;  bezüglich  der  Zahlen  sei  auf  die 
Originalai'beit  verwiesen.  Smdt. 

Zdzislaw  Zawalkiowicz.  Ueber  eine  neue  pyknometrische 
Dichtebestimmungsmethode  der  weichen  Fette  2).  —  Um  die  Dichte 
weicher  Fette  bei  gewöhnlichen  Arbeits temperaturen  bestimmen 
zu  können,  hat  Verfasser  einen  Apparat  coustruirt,  bei  dessen 
Benutzung  ein  Pyknometer  durch  entsprechende  Vorrichtung  der- 
art mit  dem  Fette  gefüllt  wird,  dafs  bei  seiner  Abkühlung  auf 
die  gewöhnliche  Temperatur  jede  Schwankung  der  Dichte  sofort 
ausgeglichen  wird.  Er  erreicht  dies  durch  Verwendung  eines  be- 
sonders gebauten  Pyknometers,  das  mit  einem  FüUungs-  und 
Ergäuzungsreservoir  in  Verbindung  steht.  Da  ohne  Abbildung 
die  Einrichtung  des  ganzen  Apparates  schwer  verständlich  ist,  sei 
auf  die  Origiualarbeit  verwiesen.  Verfasser  bestimmte  die  speci- 
fischen  Gewichte  folgender  Fette  bei  16^: 

Lanoliu  (Liebreich) =0,95178 

Gelbes  Vaselin  (Hell  u.  Co.) =  0,88273 

Schweinefett =  0,94083 

Kuhbutter =  0,93175 


0  Chemikerzeit.  18,  1154—1155.  —  *)  Monatsh.  Chem.  15,  132—138. 
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Durch  weitere  Bestimmungen  der  Dichte  des  Lanolins  hei  ver- 
schiedenen Temperaturen  und  nach  den  verschiedenen  bisher  be- 
kannten Methoden  ist  der  Beweis  für  die  Genauigkeit  der  neuen 
Methode  erbracht  worden.  Smdt 

Wm.  Chattaway,  T.  H.  Pearmain  und  C.  G.  Moor.  Notiz 
über  Valenta's  Essigsäureprobe i).  —  Dieselbe  leistet  nach  den 
Verfassern  gute  Dienste,  wenn  man  die  Concentration  des  Eis- 
essigs, die  Gegenwart  von  Wasser  in  dem  zu  prüfenden  Oel  oder 
Fett,  die  Temperatur,  auf  die  die  betreffende  Probe  vorher  erhitzt 
worden,  und  schliefslich  die  Art  und  Weise  des  Rülirens  und  des 
Beobachtens  des  Trübungspunktos  berücksichtigt  Verfasser  em- 
pfehlen, eine  99,5  proc.  Essigsäure  zu  verwenden,  die  geschmolzenen 
Fette  durch  ein  völlig  trockenes,  dichtes  Filter  zu  filtriren,  die 
Fette  niemals  vorher  über  100<>  zu  erhitzen  und  die  Bestimmung 
selbst  in  der  Weise  auszuführen,  dafs  man  das  Gemisch  gleicher 
Volume  Fett  und  Eisessig  mit  dem  Thermometer  im  Probirglase 
so  lange  umrührt,  bis  alles  Fett  gelöst  ist,  und  nach  Entfernung 
des  Brenners  den  Trübungspunkt  notirt.  Zu  der  Bestimmung 
selbst  geben  Verfasser  zu  2,75  g  Fett  in  einem  dickwandigen,  etwa 
4  Zoll  langen  und  1/2  Zoll  weiten  Reagensrohre  mittelst  einer  Bü- 
rette oder  dergleichen  3  ccm  der  Essigsäure  hinzu,  erliitzen  das 
mittelst  eines  eingeschliffenen  Glasstopfens  verschlossene  Rohr  in 
einem  mit  warmem  Wasser  gefüllten  Becherglase  bis  zur  völlig 
klaren  Lösung,  entfernen  den  Brenner,  setzen  das  Thermometer 
mittelst  Kautschukringes  in  das  Rohr  ein  und  notiren  den  Trü- 
bungspunkt. Der  höchste  Fehler  beträgt  0,25».  Verfasser  haben 
in  dieser  Weise  in  von  ihnen  bereiteter  Mischbutter  in  guter 
Uebereinstimmung  den  Gehalt  der  Probe  an  Butter  und  Marga- 
rine bestimmen  können;  die  folgende  Tabelle  enthält  die  von 
den  Verfassern  ermittelten  Trübungsgrade  für  verschiedene  Fette 
und  Oele: 

Grade  Geis.  Grade  Gels. 

^  ^^    .  ^^  1    29—39  Deutsches  Rüböl    ...  83 

^^'^^^'^ (Mittel  36       '      Rüböl 63-78 

^                                        (    J>4— 97          I      Pfirsichkernöl     ....         82,0 
Margarine l  Mittel  95,5      |      Erdnulsöl 72—73,5 


Olivenöl  (Bari,  Smyma)         91 
„         (Lucca)    .    .    .       83—90 


Mandelöl  (72) .  . 
Baumwollsamenöl 
Ochsenklauenöl  . 


82-^7 

71—89 

72 


*)  Analyst  19,  147—150. 


Leinsaatöl 46 — 52 

Japanisches  Fischöl  .    .  {  ' 

Leberthran 72—76 

Heringsöl 90,0 
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Grade  Geis.  Grade  Geis. 

Nigeröl 68,5                Schmalzstearin >  100,0 

Sonnenblumenöl    ....  59—62,5  Ricinnsöl    ....    nicht  >    18.0 

Schmalzöl 75—76,0  Wollfettolein .    .    .    nicht  >    lao 

Jamba >  100,0       !      Theeöl     78,0 

Rindstearin >  100,0       j      Harzöl 42—56 

Robbenthran 65—70              Döglingthran 80—96 

Bh. 

K  W.  T.  Jones.  Trübungstemperatur  von  Oelen  und  Fetten 
mit  Eisessig  *).  —  Nach  Versuchen  des  Verfassers  verursacht  schon 
ein  Untersclned  von  0,2  Proc  im  Essigsäuregehalt  einen  um  5'> 
abweichenden  Trübungspunkt.  Butterfett  gab  z.  B.  mit  98  proc 
Essigsäure  den  Trübungspunkt  48^,  der  sich  nach  Zusatz  von 
0,2  Proc  Wasser  zum  Eisessig  auf  55o,  nach  Zusatz  von  1  Proc 
Wasser  auf  19^  und  von  2  Proc  Wasser  auf  über  100®  erhöhte. 
Verfasser  empfiehlt  die  stärkste  Essigsäure  und  genau  gleiche 
Volumen  Fett  und  Eisessig  zu  verwenden.  Zum  Abmessen  benutzt 
Verfasser  Pipetten  von  3ccm  Inhalt  bei  15,5*^  und  mifst  die  Fette 
und  Oele  bei  50®  ab.  -Die  folgende  Tabelle  bringt  die  vom  Ver- 
fasser beobachteten  Trübungspunkte: 

Grade  Geis. 
Typisches  Butterfett  50 

40—70 


Grade  CsU 

Leinöl 

l  58 
•    •     l  57 

Schmalzöl 

.    .        96 

Baumwollsamenöl 

.    .        76 

Olivenöl 

.    .        89 

p]r(iTinfgöl 

/  ^^ 

•    •     1  88 

Naturbutterfett      .^  Mittel  52-65 

Margarine  .    .    .    •  {Mit2  7(i)-102 

Rüböl 101 

Sesamöl 77 

Ein  Gemisch  von  4  Thln.  Butterfett  (Trübungsp.  46«  C.)  mit  1  Thl. 
Margarine  (Trübungsp.  db^C.)  trübte  sich  bei  52oC.,  während  5P 
berechnet  wurden,  und  eine  gleiche  Uebereinstimmung  zeigte  sich 
bei  der  Untersuchung  eines  Gemisches  von  27  Thln.  Butterfett 
(Trübungsp.  52°)  und  von  73  Thln.  Margarine  (Trübungsp.  105°): 
gef.  920  c.,  ber.  90,7^  C.  Trübungspunkt.  Rh. 

J.  Lewkowitsch.  Beiträge  zur  Analyse  von  Fetten.  IV.  Farb- 
reactionen  2).  —  Verfasser  untersuchte  folgende  vier  Reagentien: 
Schwefelsäure^  Chloryas^  Phosphorsäure  und  Phosphortfiolybdänsäure 
bezüglich  ihrer  Verwendbarkeit  für  die  Analyse  von  Fetten,  Er 
fand,  dafs  die  Prüfung  der  Fette  auf  ihre  Färbung  durch  Schwefd- 
säure  nur  zu  einer  vorläufigen  Information  dienen  kann,  und  dafs 
<lie   sich   dabei   ergebenden  Merkmale   nur  mit  Vorsicht  gedeutet 

•)  Analyst  19,  151—155.  —  «)  Cbem.  Soc.  Ind.  J.  13,  617—621. 
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werden  dürfen.  Was  das  Chlorgas  anlangt,  so  mnfs  dasselbe  aus 
der  Liste  der  speciellen  lleagentien  für  von  Seethieren  herstam- 
mende Fette  gestrichen  werden.  Auf  die  Reaction  mit  Phosphor- 
saure  darf  femer  auch  kein  Werth  gelegt  werden,  da  dieselbe  an- 
scheinend nur  in  den  Fetten  vorhandene  Verunreinigungen  anzeigt. 
Schlief slich  wies  Verfasser  darauf  hin,  dafs  mit  Ausnahme  des 
Leberthrans  die  vegetabilischen  und  thierischen  Oele  und  Fette 
nicht  durch  Phosphormohjbdänsäure  von  einander  unterschieden 
werden  können.  Wt. 

Parker  C.  Mac  Ilhiney.  Eine  neue  Methode  zur  Analyse  von 
Fetten  und  Harzen  *).  —  Nach  einer  kurzen  Besprechung  der  von 
verschiedeneu  Forschem  angegebenen  Methoden  zur  Bestimmung 
des  Halogenadditionsvermögens  der  Fette  weist  Verfasser  darauf 
hin,  dafs  fast  alle  Oele  neben  der  Addition  auch  eine  Substitution 
durch  das  Halogen  erleiden,  die  je  nach  der  Natur  des  Oeles 
stärker  oder  geringer  ist.  Es  empfiehlt  sich  daher,  neben  der 
Bromadditions/ahl  auch  die  Substitutionszahl  zu  bestimmen,  indem 
man  die  Menge  des  bei  der  Substitution  entstandenen  Bromwasser- 
stoffs acidiinetriscli  feststellt.  Verfasser  verfährt  dabei  folgender- 
mafsen:  0,25  bis  lg  der  betreffenden  Substanz  werden  in  lOccm 
Kohlenstofftetrachlorid  in  einem  mit  eingeschliffenem  Glasstopfen 
versehenen  500  ccm  -  Kolben  gelöst,  mit  einer  abgemessenen  über- 
schüssigen Menge  einer  Vs  -  Normal  -  Bromkohlenstofftetrachlorid- 
lösung  versetzt  und  bei  Ausschlufs  von  Wasser,  Alkohol  und  Licht 
18  Stunden  stehen  gelassen.  Alsdann  kühlt  man  zur  Erzeugung 
eines  partiellen  Vacuums  stark  mit  Eis  ab  und  zieht  einen  wei- 
teren Kautschukschlauch  über  den  Hals  des  Kolbens,  so  dafs 
dessen  Stopfen  mit  Wasser  bedeckt  werden  kann.  Man  lüftet  als- 
dann den  Stopfen,  wobei  das  Wasser  eingesaugt  und  der  vor- 
handene Bromwasserstoff  absorbirt  wird.  Man  bestimmt  dann  das 
überschüssige  Brom  nach  Zusatz  von  KJ  in  der  üblichen  Weise 
mittelst  l\o*^'ormal- Natrium  thiosulfat  und  den  Brom  Wasserstoff 
in  der  wässerigen  Lösung  mittelst  ^lo"  Normal -Kalilauge.  Ver- 
fasser fand  nun  bei  seinen  Versuchen,  dafs  Harze  und  Harzöle 
kein  Brom  addiren,  wohl  aber  durch  Substitution  beträchtliche 
Mengen  Brom  aufnehmen,  dafs  dagegen  Leinöl  und  BaumwoU- 
samenöl  Additionsproducte,  aber  keine  Substitutionsproducte  bilden. 

Rh. 

Iiudolf  Benedikt  und  Heinrich  Zikes.  Verfahren  zur 
I  Stimmung  kleiner  Mengen   (-hlor  in  Fetten  >).  —   Die  Methode 

»)  Amer.  Clieiii.  Soc.  .T.  16,  275—278.  —  «)  Cbemikerzeit.  18,  640-641. 


2598  Chlorgehalt,  Jodzahl  der  Fette. 

beruht  darauf,  dafs  das  Fett  in  einem  theilweise  mit  chlorfreiem 
Calciumoxyd  angefüllten  Glasrohre  verbrannt  und  das  gebildete 
Chlorcalcium  quantitativ  auf  Chlor  mit  Silbemitratlösung  analy- 
sirt  wird.  Hz, 

Parker  C.Mac  Ilhiney.  Gantter's  Verfahren  zur  Bestinunung 
der  Jodzahl  von  Fetten*).  —  Aus  Gantter's  Untersuchungen 2) 
geht  nur  hervor,  dafs  die  Menge  des  bei  der  Hübl' sehen  Jodzahl- 
bestimmung angewandten  Sublimates  die  erhaltenen  Zahlen  be- 
einflufst,  aber  nicht,  dafs  dasselbe  dabei  völlig  entbehrlich  ist. 
Vielmehr  ergaben  Versuche  mit  Oleinsäure,  dafs  man  bei  Be- 
handlung ihrer  Lösungen  in  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  oder 
Tetrachlorkohlenstoff  mit  Jod  allein  ohne  Gegenwart  von  Sublimat 
Zahlen  erhielt,  die  von  24,1  bis  52,7  schwankten,  während  die 
H üb r sehe  Methode  die  Zahl  80  lieferte.  Die  nach  Gantter's 
Methode  erhältlichen  Zahlen  sind  daher  als  willkürliche  Werthe 
anzusehen,  die  nicht  mit  den  auf  anderem  Wege  erhaltenen  Jod- 
zahlen verglichen  werden  können.  -   Eh. 

H.  Bremer.  Ueber  die  Jodadditionsmethode  3).  —  Verfasser 
hält  die  von  Hübl' sehe  Methode  für  höchst  genau.  Bei  trocknen- 
den Oelen  ist  eine  Einwirkungsdauer  von  18  Stunden  erforderlich, 
und  es  empfiehlt  sich,  in  diesem  Falle  zur  Berechnung  des  vom 
Fett  wirklich  absorbirten  Jods  nach  den  Angaben  von  Dieterich 
zu  verfahren.  Bei  anderen  Oelen  genügt  eine  zweistündige  Ein- 
wirkung bei  15  bis  18^  und  ein  Ueberschufs  von  10  Proc.  Jod, 
gröfsere  Ueberschüsse  wirken  störend.  Nur  bei  trocknenden  Oelen 
empfiehlt  sich  ein  Ueberschufs  von  30  Proc.  Bei  Temperaturen 
unter  15  und  über  30^  werden  die  Resultate  ungenauer.  Bei 
reiner  Stearinsäure  beobachtete  Verfasser,  entgegen  Gantter, 
keine  Jodaddition.  Bh. 

Richard  Seeliger.  Eine  neue  Bestimmung  der  Jodzahl*). 
—  Verfasser  empfiehlt  zur  Bestimmung  der  Jodzahl  bei  Fetten  als 
Ei-satz  der  von  Hübl'schen  Lösung  eine  alkoholische  CUorjod- 
lösung^  die  er  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Auflösung  von 
Jod  in  Alkohol  erhält.  Statt  Alkohol  kann  man  auch  ein  un- 
veränderliches Lösungsmittel  wie  Tetrachlorkohlenstoff  oder  Aether 
anwenden.  Fr. 

Parker  C.  Mac  Ilhiney.  Eine  Methode  zur  Bestimmung  der 
Köttstorfer'schen  Zahl  von   dunkel  gefärbten  Substanzen'»).  — 

*)  Amer.  Chein.  Soc.  J.  16,  372—374.  —  ")  Zeitsobr.  anal.  Chem.  32, 
178,  181;  JB.  f.  1893,  S.  2177.  —  «)  Forschunprsber.  üb.  Lebensm.  1,  318—325; 
Ref.:  Chem.  Centn  65,  II,  496.  —  ")  Pharm.  Ceutr.-H.  35,  89-91.  —  *)  Araer. 
Chem.  Soc.  J.  16,  408—410. 
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2  g  der  betreffenden  Substanz  werden  im  Erlen meyer-Kolben 
mit  überschüssiger  alkoholischer  Natronlauge  verseift,  der  Alkohol 
verjagt,  die  Seife  mit  250 ccm  93 proc.  Alkohol  unter  Erwärmen 
gelöst  und  eine  Stunde  lang  Kohlensäure  durchgeleitet,  bis  alles 
Alkali  als  Carbonat  bezw.  Dicarbonat  ausgefällt  ist.  Man  filtrirt, 
destillirt  den  Alkohol  zum  gröfsten  Theile  zweckmäfsig  unter  Zu- 
satz einer  Platinspirale  oder  dergl.,  um  das  Ueberkochen  zu  ver- 
meiden, ab  und  fügt  eine  Lösung  von  10  g  Chlorammonium  in 
100  ccm  Wasser  hinzu.  Eine  neutrale  Seifenlösung  setzt  nämlich 
aus  dem  Chlorammonium  die  dem  Alkali  der  Seife  äquivalente 
Menge  Ammoniak  in  Freiheit.  Man  destillirt  daher  das  Ammoniak 
ab,  das  man  in  gemessener  Salzsäure  auffängt  und  mit  Methyl- 
orange als  Indicator  zui'ücktitrirt.  Die  durch  das  Ammoniak  neu- 
tralisirte  Säure  ist  dem  bei  der  Verseifung  des  Oeles  verbrauchten 
Alkali  äquivalent.  Bei  der  Berechnung  mufs  noch  in  Berück- 
sichtigung gezogen  werden,  dafs  100  ccm  93  proc.  Alkohols  so  viel 
Alkalidicarbonat  lösen,  als  0,34  ccm  Normalsäure  entsprechen.   Rh, 

Mats  Weibull.  Weitere  Versuche  über  die  Fettbestimmung 
im  Broti).  —  Verfasser  hat  früher  darauf  hingewiesen,  dafs  man 
durch  Extraction  des  Brotpulvers  mit  Aether  zu  niedrige  Werthe^ 
für  den  Gehalt  des  Brotes  an  Fett  findet.  Er  hatte  daher  vor- 
geschlagen, das  Brot  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäui'e  zu  kochen, 
bis  Stärke  und  Dextrin  in  Traubenzucker  übergeführt  sind,  dann 
mit  Marmorpulver  zu  neutralisiren  und  schlißlslich  den  Fettgehalt 
nach  der  Adam' sehen  Milchfettbestimmung  („Papiermethode'') 
zu  ermitteln.  Da  der  Vorzug  des  neuen  Verfahrens  von  anderen 
Seiten  in  Zweifel  gestellt  wurde,  giebt  Verfasser  genauere  Angaben 
über  die  Ausführung  der  Methode  und  kommt  auf  Grund  erneuter 
Versuche  zu  folgenden  Schlüssen:  Nach  der  beschriebenen  In- 
versionsmethode kann  man  das  direct  nicht  extrahirbare  Rohfett 
in  verschiedenen  Arten  von  Roggenbrot  vollständig  ausziehen,  und 
zwar  leichter  bei  feinem  als  bei  grobem  Brot.  Während  des 
Backprocesses  ändert  sich  natürlich  die  Menge  von  Aetherextract, 
doch  ist  bei  dem  feinen  und  groben  Roggenbrot  der  bei  100<^  ge- 
trocknete Auszug  beinahe  ganz  derselbe  wie  bei  dem  entsprechen- 
den Mehle  (Brot  und  Mehl  als  wasserfrei  berechnet).  Fr. 

G.  Ralphen.  Beitrag  zur  Analyse  von  Schweineschmalz'^). 
—  Verfasser  verfährt  zur  Trennung  und  Bestimmung  der  festen 
und  flüssigen   Fettsäuren    im   Schweineschtnah    f olgendermafsen : 


')  Zeitschr.   angew.   Chem.    1894,   S.  199—202.    —   *)  J.   Pharm.  Chim. 
[5]  30,  241—247. 
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10  g  der  aus  dem  Schmalz  erhaltenen  Fettsäuren  werden  in  einer 
Kochflasche  von  250  ccm  Inhalt  mit  200  ccm  Schwefelkohlenstoff 
Übergossen,  durch  Schütteln  darin  gelöst  und  die  Lösung  mit 
einer  Lösung  von  5  g  Zinkoxyd  versetzt  Die  Flasche  wird  danach 
fest  zugestopft  und  innerhalb  eines  Zeitraumes  von  sechs  Stunden 
öfters  stark  geschüttelt  Man  filtrirt  dann  die  Lösung  von  dem 
ungelösten  Theile  ab  und  wäscht  den  Filterinhalt  vollständig  mit 
Schwefelkohlenstoff  aus.  Das  Filtrat  und  der  zum  Auswaschen 
benutzte  Schwefelkohlenstoff  werden  in  einen  tarirten  Kolben  ge- 
bracht, der  Schwefelkohlenstoff  abdestillirt,  der  Rückstand  eine 
Stunde  im  Trockenschrank  auf  90®  erhitzt,  die  letzten  Spuren  von 
Schwefelkohlenstoff  aus  dem  Kolben  durch  Luftdurchleiten  ent- 
fernt und  der  Kolben  nach  dem  vollständigen  Erkalten  gewogen. 
Die  Gewichtszunahme  giebt  die  Menge  der  Zinksalze  der  flüssigen 
Fettsäuren  an.  Hierbei  ist  zu  bemerken,  dafs  die  aus  reinem 
Schweineschmalz,  Rindertalg,  Hammeltalg  oder  den  Gemischen 
dieser  Körper  erhalteneu  Zinksalze  schwach  bernsteingelb  gefärbt 
sind,  während  die  aus  Baumwollsamenöl  und  aus  baumwollsajnenöl- 
haltigem  Schweineschmalz  erhaltenen  Zinksalze  orangeroth  gefärbt 
sind.  Die  so  gewonnenen  Zinksalze  werden  so  lange  mit  50  com 
Normal-Schwefelsäure  unter  stetem  Rühren  erhitzt,  bis  vollständige 
Zersetzung  der  Seife  eingetreten  ist.  Dann  giebt  man  mit  einer 
Pipette  200  ccm  Wasser  hinzu  und  filtrirt  durch  ein  Faltenfilter 
ab.  Von  dem  Filtrat  werden  100  ccm  mit  einigen  Tropfen  einer 
wässerigen  Congorothlösung  versetzt,  wodurch  die  Lösung  sofort 
blau  gefärbt  wird,  und  man  titrirt  dann  mit  Normal-Natronlauge 
zurück  bis  zum  Wiederauftreteu  der  rothen  Färbung.  Aus  der 
verbrauchten  Anzahl  (w)  Cubikcentimeter  Normallauge  berechnet 
man  dann  die  in  100  g  der  Ziuksalze  der  flüssigen  Fettsäuren 
enthaltene  Menge  (p)  an  Zinkoxyd.  Da  das  Zinkoxyd  sich  unter 
Wasserverlust  mit  den  Fettsäuren  verbindet,  so  beträgt  die  Ge- 
wichtszunahme der  flüssigen  Fettsäuren,  in  Folge  der  Bildung  der 
Ziuksalze,  nicht  81  (Aequivalent  des  Zinkoxyds),  sondern  81  —  18 
r-t  G3,  und  die  Menge  der  in  100  g  der  lösliclieu  Zinksalze  ent- 
haltenen flüssigen  Fettsäuren  beträgt  also: 

woraus  man  die  Menge  der  in  100  g  Schmalz  enthaltenen  flüssigen 
Fettsäuren  berechnet  Zieht  man  diese  Zahl  von  100  ab,  so  erhält 
man  die  Menge  der  darin  enthaltenen  festen  Fettsäuren.  Aus 
diesen   Angaben   läfst   sich   auch    das   Verseifungsäquivalent    der 
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flüssigen  Fettsäureu  berechnen.  Dazu  bestimmt  man  zuerst  in 
den  abgeschiedenen  flüssigen  Fettsäuren  die  Jodabsorptionszahl 
für  100.  Diese  Zahl  sei  Ä.  Andererseits  zersetzt  man  die  in 
Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  Zinksalze  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  und  bestimmt  in  den  so  erhaltenen  Fettsäureu 
die  Jodabsorptionszahl  für  100.  Diese  Zahl  sei  a.  Hiemach  kann 
man  für  die  festen  und  die  flüssigen  Fettsäuren  je  zwei  Glei- 
chungen aufstellen,  indem  man  die  in  dem  Gemisch  der  festen 
Fettsäuren  eines  mit  Baumwollsamenöl  versetzten  Schweine- 
schmalzes enthaltenen  Mengen  an  festen  Fettsäuren  des  Schweine- 
schmalzes und  des  Baumwollsamenöls  mit  x  und  y  und  die  in  dem 
Gemisch  der  flüssigen  Fettsäuren  enthaltenen  Mengen  an  flüssigen 
Fettsäuren  des  Schweineschmalzes  und  des  Baumwollsamenöls  mit 
u  und  V  bezeichnet.  Man  erhält  so  einerseits  die  Gleichungen: 
ic .  0,2883 -(- y .  0,4953  =  a  und  t  j-t/  ^=  100  und  andererseits  die 
Gleichungen  w .  0,9195  -j-  v ,  1,2903  =  Ä  und  u-\-v=  100.  Nimmt 
man  hierzu  noch  die  bei  der  optischen  Untersuchung  erhaltenen 
Zahlen,  so  kann  man  noch  zwei  Gleichungen  bilden,  welche  es 
gestatten  würden,  annähernd  das  Verhältnils  der  in  Speck, 
Schmalz  und  Baumwollsamenöl  enthaltenen  festen  und  flüssigen 
Fettsäuren  zu  bestimmen.  Wt 

H.  Schweitzer  und  E.  Lungwitz.  Handelsanalyse  von 
Schweineschmalz').  —  Die  Verfasser  fanden,  dafs  für  die  Unter- 
suchung von  Schweineschnuih  auf  seine  Reinheit  folgende  Verfahren 
zusammengenommen  zuverlässig  und  entscheidend  sind:  1.  Die 
Untersuchung  mit  Phosphormolybdänsäure;  2.  die  Untersuchung 
mit  Mil  Hau 's  Silbernitrat;  3.  die  Bestimmung  der  Jodzahl;  4.  die 
Bestimmung  der  durch  Schwefelsäure  hervorgerufenen  Temperatur- 
erhöhung; 5.  die  Bestimmung  des  Krystallisationspunktes  und  6.  die 
mikroskopische  Untersuchung  des  Schmalzes.  Wt, 

Eduard  Späth.  Ueber  Schweinefett  und  zur  Untersuchung 
desselben  2).  —  Eine  Prüfung  von  vor  Jahresfrist  untersuchten 
Schwein  efettproben  ergab,  dafs  die  Zunahme  der  Säuren  oder  die 
zunehmende  Oxydation  des  Fettes  Hand  in  Hand  geht  mit  der 
Verminderung  des  Jodadditionsverraögens. —  Im  Zeifs' sehen Butter- 
refractometer  zeigt  Baumwollsamenöl  eine  weit  stärkere,  Bindstalg 
dagegen  die  gleiche  Ablenkung  wie  reines  Schweinefett.  Man 
kann  daher  eine  Fälschung  durch  Baumwollsamenöl  mittelst  des 
Refractometers  gut  erkennen.     Stark  oxydirte  Schweinefettprobeu 

^)  Cheiii.  Soc.  Ind.  .7.  13,  G14— (316,  708—710.  —  *)  Forsch ungsber.  über 
Lebensm.  1,  345—347;  Ref.:  Chem.  Ceutr.  (>•),  II,  497. 
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mit  hohem  Säuregehalt  ergaben  hohe  Ablenkung.  Durch  die 
Oxydation  werden  die  Brechungsindices  höher,  die  Jodzahlen 
niedriger.  Rh. 

Sameiso n.  Ueber  Schweinefett i).  —  Verfasser  kommt  auf 
Grund  seiner  Erfahrungen  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  alle  bis  jetzt 
zur  Beurtheilung  von  Schweineschmalz  empfohlenen  qualitativen 
Reactionen  (Silbernitratprobe  nacli  Becchi,  Reactionen  von  Wel- 
mans,  Schwefelsäureprobe  nach  Gantter)  durchaus  nicht  ver- 
läXslich  sind.  Als  das  Hauptkriterium  ist  noch  immer  die  Jodzahl 
beizubehalten.  R/t. 

W.  F.  Keating  Stock.  Ueber  die  Bestimmung  von  Rinder- 
fett in  Schmalz  >).  —  Qualitativ  läfst  sich  das  Rinderfett  im 
Schmalz  nach  Beifiel d  in  der  Weise  nachweisen,  dafs  man  eine 
nahezu  gesättigte  Lösung  der  betreffenden  Probe  in  Aether  in 
lose  verschlossenen  Röhrchen  sich  selbst  überläfst  und  die  bei 
Gegenwart  von  Rinderfett  sich  zuerst  abscheidenden  Krystalle  von 
Rinderfettstearin  mikroskopisch  prüft  Versuche  ergaben,  dafs 
aus  Lösungen  gleicher  Concentration  sich  Rinderfett  bei  17®,  das 
Stearin  des  Schweinefettes  bei  14® C.  abzuscheiden  beginnt,  ohne 
dafs  die  Gegenwart  beider  Fette  in  derselben  Lösung  diese  Tem- 
peraturen wesentlich  beeinflufst.  Bei  der  Untersuchung  der  Fette 
verfährt  Verfasser  nun  folgendermafsen :  Als  Vergleichsmaterial 
dienen  zwei  Reiben  von  Fettgemischen,  von  denen  die  eine 
Mischungen  von  5,  10,  15  und  20  Proc.  Rinderfettstearin  vom 
Schmelzp.  .56®  mit  reinem  Handelsschmalz  vom  Schmelzp.  34  bis 
35®,  die  andere  Mischungen  von  5.  10,  15  und  20  Proc.  Rinder- 
fett vom  Schmelzp.  50®  mit  Schmalz  vom  Schmelzp.  39  bis  40" 
enthält.  Die  erste  Reihe  dient  zum  Vergleich  mit  Proben,  die 
zwischen  33  und  39®,  die  zweite  für  solche,  die  zwischen  39  und  45® 
schmelzen.  Als  Versuchstemperatur  wurde  die  Temperatur  13® 
gewählt,  da  bei  dieser  Temperatur  das  Rinderfett  in  Aether  fast 
unlöslich  ist.  Die  Ausscheidung  des  Stearins  hängt  vom  Schmelz- 
punkt der  betreffenden  Probe  ab,  von  dem  auch  die  Wahl  der 
betreffenden  zum  Vergleich  heranzuziehenden  Lösung  bestimmt 
wird.  3ccm  des  zu  untersuchenden  geschmolzenen  Fettes,  dessen 
Schmelzpunkt  vorher  bestimmt  worden,  werden  alsdann  in  einem 
Mischcylinder  mit  21  ccm  Aether  vom  spec.  Gew.  0,720  in  Wasser 
von  20  bis  25®  gestellt,  ebenso  je  3  ccm  der  entsprechenden  vier 
Vergleichsproben.      Man    läfst    langsam    auf    13®   abkühlen    und 


>)  Zeitsohr.  anal.  Chein.  33,  189—192.  —  «)  Analyst  19,  2—8. 
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24  Stunden  bei  dieser  Temperatur  stehen.  Alsdann  giefst  man 
die  Lösung  von  den  abgeschiedenen  Krjstallen  ab,  wäscht  dieselben 
zweimal  mit  je  lOccm  Aether  bei  13"  und  wägt  nach  Verjagung 
des  Aethers.  Aus  den  Rückständen,  die  die  Normalproben  bei 
der  gleichen  Behandlung  gegeben  haben,  berechnet  man  alsdann 
den  Gehalt  der  zu  untersuchenden  Probe  an  Rinderfett  und  prüft 
die  Krystalle  noch  zur  Controle  unter  dem  Mikroskop.  Verfasser 
giebt  die  von  ihm  gefundenen  Werthe  der  verschiedenen  Normal- 
proben an,  doch  empfiehlt  er,  selbst  sich  derartige  Lösungen  zu 
bereiten.  Schmalz  von  hohem  Schmelzpunkt  hinterläfst  ziemlich 
bedeutende  Rückstände,  Schmalz  von  niederem  Schmelzpunkt  unter 
39®  dagegen  nie  mehr  als  11mg.  Baumwollsamen-,  Cocosnufs- 
und  Palmkemöl  stören  nicht  den  Nachweis  von  Rinderfett.  —  In 
der  Discussion  empfiehlt  Allen  die  Verwendung  von  Petroläther 
statt  Aethyläther.  Bä. 

K  J.  Bevan.  Notiz  über  den  Nachweis  von  BaumwoUsaatöl 
im  Schweinefett').  —  Verfasser  fand,  dafs  Schweinefett,  längere 
Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  bezw.  wenn  durch  dasselbe  einige  Stunden 
ein  Luftstrom  durchgeleitet  wird,  die  Silberlösung  reducirt.  Man 
kann  daher  leicht  sich  durch  Eintreten  dieser  Reaction  täuschen 
lassen.  Die  anderen  Reactionen  (Jodzahl,  Säurezahl  u.  s.  w.)  des 
Schweineschmalzes  hatten  unter  dem  Einflufs  der  Luft  keine  Ver- 
änderung erfahren.  Rh, 

Rudolf  Hefelmann.  Die  polizeiliche  Controle  des  Verkehrs 
mit  Schweinefett  2).  —  Die  Untersuchung  von  5  notorisch  echten 
und  61  Handelsschweinefetten  ergab,  dafs  das  Zeifs'sche  Butter- 
refractometer  mit  der  chemischen  Analyse  übereinstimmende  Resul- 
tate liefert  Verfasser  tritt  daher  mit  allem  Nachdruck  dafür  ein, 
die  refractometrische  Prüfung  als  Vorprobe  für  Speisefett,  ins- 
besondere Schweinefett,  durch  die  Polizeiorgane  vornehmen  zu 
lassen.  Das  Refractometer  ist  geradezu  unentbehrlich  für  die 
Marktpolizei,  wenn  es  sich  darum  handelt,  ein  zutreffendes  Bild 
über  den  gesammten  Markt  zu  gewinnen.  —  Als  höchst  zulässige 
Grenzzahl  nimmt  Verfasser  eine  Ablenkung  von  59,6  bei  2b^  an, 
die  er  für  ausreichend  erklärt.  —  Die  Ergebnisse  der  refracto- 
metrischen  Prüfung  von  66  Proben  von  Speisefetten  deckten  sich 
vollkommen  mit  der  chemischen  Prüfung,  bei  der  Becchi's  Re- 
action, Welmans'  Phosphoraiolybdänsäureprobe  und  Hübl's  Jod- 


»)  Analyst  19,   8a-89.    —   «)  Pharm.    Central -H.  35,  497—502;   Ref.: 
Chem.  Centr.  65,  II,  670—671. 
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zahl  herangezogen  wurden.  Alle  Proben  mit  unverbindlichen 
>^'amen  wie  Efsfett,  Primafett,  Kunstfett,  amerikanisches  Speise- 
fett u.  s.  w.  enthielten  grölsere  oder  geringere  Mengen  von  Pflanzen- 
ölen, deren  Gegenwart  sich  schon  äuTserlich  durch  die  gelbe  oder 
gelbliche  Farbe  der  Waare  verräth.  Minderwerthige  Producte 
werden  jedoch  auch  unter  auf  Täuschung  direct  berechneten  Be- 
zeichnungen verkauft,  wie  z.  B.  Freibankschmalz,  Hamburger  Stadt- 
schmalz, Hamburger  Schweineschmalz  Imperial.  —  Auch  die  reinen 
amerikanischen  Schweinefette  gaben  sämmtlich  Jodzahlen  über  60, 
weil  zu  ihrer  Herstellung  neben  allerlei  Abfällen  vorwiegend  Speck 
verwandt  wird.  In  Uebereinstimmung  mit  anderen  Forschem  labt 
Verfasser  auch  Schweinefette  mit  einer  Jodzahl  bis  65,5  unbe- 
anstandet, falls  die  qualitativen  Proben  entlastend  ausfallen.  Aus 
den  Versuchen  von  Späth  ist  zu  folgern,  dals  man  bei  sehr  aUen 
Fetten  weder  der  Refraction  noch  der  Jodzahl  entscheidenden 
Werth  beilegen  kann.  Bei  oxydirten  Fetten  werden  normale  Werthe 
auch  nach  dem  Entsäuern  der  Proben  durch  Zusammenreiben  mit 
Natr.  carb.  sicc.  auf  dem  Wasserbade  nicht  erzielt,  wohl  aber  bei 
Fetten,  die  nur  in  Folge  ihres  Gehaltes  an  freien  Fettsäuren 
ranzig  geworden  sind.  Jedenfalls  empfiehlt  es  sich  bei  allen 
Fett-  und  Oeluntersuchungeu,  die  Proben  erst  im  entsäuerten  Zu- 
stande refractometrisch  und  chemisch  zu  prüfen.  Bei  denaturirten 
Fetten  und  Oelen  mufs  man  zuvor  das  Denaturirungsmittel  ent- 
fernen, z.  B.  durch  Destillation  mit  Wasserdampf.  —  Zur  Be- 
stimmung der  Jodzahl  setzt  Verfasser  zu  einer  Lösung  von  0,5  g 
Schweinefett  in  20ccm  Chloroform  HübPsche  Jodlösung  (minde- 
stens 30  Proc.  Jodüberscliufs)  hinzu,  läfst  24  Stunden  im  Dunkeln 
einwirken,  macht  behufs  Titerstellung  der  HübTschen  Jodlösung 
einen  blinden  Versuch  unter  genau  den  gleichen  Bedingungen  und 
titrirt  mit  einer  Nag SgOg- Lösung,  die  entweder  nach  Volhard 
mittelst  Kaliumdichromat  oder  nach  C.  Meineke  mittelst  reinen 
Jods  eingestellt  ist.  —  Nur  bei  trocknenden  Oelen  verwendet  Ver- 
fasser 100  Proc.  Jodüberschufs,  den  Holde  unnöthiger  Weise  für 
alle  Fette  und  Oele  verlaugt.  Kh. 

F.  Wallenstein  und  H.  Fink.  Ueber  Speisefette  i).  —  Unter 
Speisefetten  im  engeren  Sinne  versteht  man  im  Handel  Fette, 
welche  sich  zu  Schweinefett  verhalten,  wie  die  Margarine  zur 
Butter.  Zur  Herstellung  derselben  sind  eine  ganze  Reihe  von 
Rohstoffen  versucht  worden,  wie  z.  B.  Prefstalg,  Rinder-Premier-jus, 
Hammel-Premier- jus,  Speisetalge,  Lard-Stearin,  Sesamöl,  Arachisöl 

»)  Chemikerzeit.  18,  1189—1191. 
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und  Cottouöl.  Zur  Zeit  befinden  sich  nur  Speisefette  im  Handel, 
die  aus  Speisetalg  und  Speisecottonöl  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Schweineschmalz  bestehen.  Der  Nachweis  des  Talges  kann  durch 
die  mikroskopische  Prüfung  nach  dem  von  Bei  fiel  d  ausge- 
arbeiteten Husson'schen  Verfahren  erbracht  werden;  für  den 
Nachweis  der  Pflanzenöle  dient  die  Becchi'sche,  Welmans'sche 
und  die  Salpetersäurereaction.  Dieselben  können  aber  leicht  zu 
Iirthümern  führen,  da  reine  Schweineschmalze,  besonders  wenn 
sie  mit  Zwiebeln  oder  Gewürz  ausgebraten  wurden,  ähnliche  Re- 
actionen  geben.  Ein  sicherer  Beweis  für  die  Gegenwart  von 
Pflanzenölen  wird  durch  die  Bestimmung  der  Jodzahl  der  flüssigen 
Fettsäuren  (innere  oder  absolute  Jodzdhl)  erbracht  Zur  Isolirung 
der  flüssigen  Fettsäuren  verfahren  die  Verfasser  nach  der  folgen- 
den von  Mut  er  und  Konink  herrührenden  und  von  ihnen  ab- 
geänderten Methode.  3  g  Fett  werden  mit  30  ccm  etwa  V2  normal 
alkoholischer  Kalilauge  in  einem  Kolben  von  250  ccm  Inhalt  ver- 
seift; nach  V4  stündigem  Erhitzen  wird  mit  Essigsäure  (1:10) 
genau  neutralisirt  (Phenolphtalein).  Die  Flüssigkeit  wird  in  eine 
kochende  Bleiacetatlösung  (30  ccm  einer  Lösung  1 :  10  und  200  ccm 
Wasser)  gegossen;  das  Becherglas  wird  sofort  in  kaltes  Wasser 
gesetzt  und  der  Inhalt  10  Minuten  lang  gerührt  Nach  einigen 
Stunden  wird  die  über  der  Bleiseife,  welche  fest  an  den  Wan- 
dungen sitzt,  stehende  Flüssigkeit  abgegossen.  Die  Seife  wird 
mit  heilsem  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Bleireaction  ge- 
waschen und  mit  Filtrirpapier  gut  abgetrocknet.  Alsdann  löst 
man  die  Seife  in  110  ccm  Aether,  bringt  die  Lösung  in  eine 
DrechsePsche  Waschflasche,  die  mit  Wasserstoff  gefüllt  wird  und 
abgeschlossen  über  Nacht  stehen  bleibt  Die  bei  sorgfältigem 
Luftabschlufs  fast  farblose  Mischung  wird  dann  filtrirt  und  in 
einem  Scheidetrichter  mit  40  ccm  Salzsäure  (1:4)  zersetzt.  Nach- 
dem das  Chlorblei  abgelassen  ist,  wird  die  ätherische  Lösung 
mehrmals  mit  angesäuertem  Wasser  gewaschen,  event  in  ein 
kleines  Kölbchen  filtrirt  und  im  Kohlensäurestrom  durch  Destil- 
lation vom  Aether  befreit  Von  den  zurückbleibenden  flüssigen 
Fettsäuren  werden  0,25  bis  0,3  g  zur  Bestimmung  der  Jodzahl  ab- 
gewogen. Wie  Versuche  an  einer  Zahl  natürlicher  Fette  gezeigt 
haben,  ergeben  alle  thierischen  Fette  eine  innere  Jodzahl  zwischen 
92  und  105,  alle  Pflanzenfette,  mit  Ausnahme  des  Cocosf ettes  (54,0), 
weit  höhere  Ziffern.  Die  Jodzahlen  selbst  sind  in  einer  Tabelle 
zusammengestellt  Liegt  bei  einem  Speisefett  die  innere  Jodzahl 
über  105,  so  ist  die  Anwesenheit,  liegt  sie  unter  96,  so  ist  die 
Abwesenheit   von    Pflanzenfett    als    erwiesen   anzusehen.     (Sollte 
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Cocosfett  zugegen  sein,  so  würde  sich  dies  aus  der  Verseifungs- 
zahl  ergeben.)  Bei  notorisch  amerikanischen  Marken  ist  die 
Grenzzahl  105;  für  Fette  inländischer  Herkunft  bildet  96  die 
sichere  Grenzzahl.  In  Zweifelfällen  kann  die  Becchi'sche 
und  Welmans'sche  Reaction  zur  Unterstützung  herangezogen 
werden.  Die  innere  Jodzahl  kann  zur  quantitativen  Analyse 
von  Speisefetten  gleichfalls  verwendet  werden.  Eine  Anweisung 
zur  Berechnung  ist  in  der  Arbeit  gegeben;  da  dieselbe  ziem- 
lich ausführlich  ist,  sei  auf  das  Original  verwiesen.  Smdt 

S.  Kaplan.  Ueber  die  neueren  Methoden  der  Talgtiter- 
bestimmung 1).  —  Der  Werth  des  Talges  für  die  Kerzenfabrikation 
hängt  ab  von  seinem  Talgtiter,  d.  h.  von  dem  Erstarrungspunkt 
der  aus  dem  Talg  gewonnenen  Fettsäuren.  Nach  der  Dalican- 
Wolfbauer' sehen  Methode  verfährt  man  bei  dieser  Titerbestim- 
mung in  folgender  Weise:  120g  der  Talgprobe  werden  in  einem 
Becherglase  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  und  in  die  Masse 
45ccm  Kalilauge  vom  spec.  Gew.  1,509  so  lange  eingerührt,  bis 
gleichmäfsige  Mischung  eingetreten  ist.  Die  Mischung  bleibt  als- 
dann zwei  Stunden  bei  100<^  stehen  —  eine  ^robe  derselben  mufs 
sich  klar  in  löproc.  Alkohol  lösen  — ,  wird  mit  165  com  Schwefel- 
säure vom  spec.  Gew.  1,143  zerlegt  und  so  lange  gekocht,  bis  die 
geschmolzenen  Fettsäuren  klar  obenauf  schwimmen.  Die  nach 
dem  Erkalten  abgehobenen  Fettsäuren  werden  erst  mit  saurem, 
dann  mit  reinem  Wasser  ausgekocht  und  alsdann  zwei  Stunden 
bei  100<>  getrocknet.  Zur  Bestimmung  ihres  Erstarrungspunktes 
wird  eine  Eprouvette  von  3,5  cm  Durchmesser  und  15  cm  Länge 
bis  auf  1  bis  lV2cm  unter  dem  Rand  mit  den  Fettsäuren  gefüllt. 
Mit  dem  eingesetzten  Thermometer,  das  von  — 1  bis  60^  in  0,2 
Grade  getheilt  und  durch  einen  ausgeblasenen  Kropf  verkürzt  ist, 
wird  in  der  geschmolzenen  Masse  so  lange  gerührt,  bis  dieselbe 
undurchsichtig  wird,  und  dann  der  höchste  Thermometerstand  als 
Erstarrungspunkt  abgelesen.  jRA. 

Alfred  C.  Chapman  und  J.  F.  Rolfe.  Ueber  einige  ana- 
lytische Constanten  des  Seekalb- (Robben-)  thranes  2).  —  Nach- 
stehende Tabelle  enthält  die  Aualysenwerthe  der  von  den  Verfassern 
untersuchten  Proben  Seekalbthranes.  Die  letzte  Probe  war  ein 
durch  45 stündiges  Erhitzen  bei  88®  gewonnenes,  sehr  dunkel 
gefärbtes  dickflüssiges  üel: 


0  Chem.  Rev.  Fett-  u.  Harz-Ind.  1,  Heft  4;   Ref.:  Chem.  Centr.  65,  II. 
1022—1023.  —  ')  Chem.  News  70,  1—2. 
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'!          '  «  « 

Schmelzpunkt 
der  Fettsäuren 

Jodzahl 

^ 

CD 

Farbe 

;  Gew.  bei    J  % 
l|                  '  Proc. 

M 
es 

N 

1 

2 

Freie  Fett 
säuren  als  0 
säure  berech 

.^  ISl 

Sehr  hell    .   . 

1   0,9258 

93,8 

22,0  1 136,4  i 

77,2  i  19,6 

1,13 

0,22 

«             V 

!   0,9249 

93,6 

22,0  ,  133,0 

77,6  :  19,4 

1,05 

— 

n         B 

'1   0,9255 

94,2 

23,0 

141,0  , 

79,8     19,04 

0,98 

0,07 

Gelb    .    .   . 

,1   0,9263 

92,8 

23,0 

137,4 

80,0     19,6 

1,41 

— 

Hellbraun  . 

.        0,9261 

93,5 

22,5  \  139,0 

78,2  '     — 

4,09 

0,13 

Dunkelbraun 

l|   0,9226 

94,0 

23,0    129,5  ' 

69,6     19,24 

19,95 

— 

Sehr    dunkel 

l    :    0,9815») 

73,4 

23,0 

78,2 

55,5 

22,1 

16,5 

0,45 

Fr. 

H.  Beckurts.  Adeps  Lanae  Marke  ^N.  W.  K.«  <).  —  Ver- 
fasser hat  das  unter  dem  Namen  „Adeps  Lanae"  von  der  Nord- 
deutschen Wollkämmerei  und  Kammgarnspinnerei  zu  Delmenhorst 
in  den  Verkehr  gebrachte  Wollfett  einer  erneuten  Untersuchung 
unterzogen.  Entgegen  der  Behauptung  Liebreiches  findet  Ver- 
fasser, dafs  die  untersuchten  Proben  nach  halbstündigem  Erhitzen 
auf  120'>  im  Oelbade  nicht  erkennbar  dunkler  gefärbt  waren. 
Femer  hatte  Liebreich  im  Adeps  Lanae  Chlor  nachweisen 
können,  indem  er  den  alkoholischen  Auszug  nach  Erwärmen  mit 
alkoholischem  Silbemitrat  versetzt  imd  das  Entstehen  eines  Nieder- 
schlages beobachtete.  Hierzu  bemerkt  Verfasser,  dafs  darauf  zu 
achten  ist,  dafs  die  alkoholische  Wollfettlösung  vollkommen  er- 
kaltet ist,  weil  sonst  in  Folge  der  durch  Zusatz  von  Silbemitrat 
entstehenden  Abkühlung  ein  Niederschlag  von  Wollfett  entsteht, 
der  leicht  mit  Chlorsilber  vei-wechselt  werden  kann.  Beim  Er- 
wärmen scheidet  sich  sowohl  aus  Adeps  Lanae  wie  aus  Lieb- 
reich's  Lanolin  anhydric.  nach  Zusatz  von  Silbemitrat  metal- 
lisches Silber  aus,  welches  durch  Einwirkung  der  Wollfette  auf 
Silbemitrat  entstanden  ist.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Chlors 
sowohl  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  als  auch  durch 
Schmelzen  mit  Kalk  ergab  nur  unwägbare  Mengen  (0,007  Proc.  Cl). 
Verfasser  hat  noch  nie  Präparate  von  Adeps  Lanae  auffinden 
können,  die,  wie  Lohmann  angiebt,  durch  einen  widerlichen 
Geruch   sich   auszeichneten.     Adeps   Lanae   entspricht   allen   An- 


*)  Gramm  Kaliurahydrat,  welche  zur  Verseifung  von  100  g  Oel  erforder- 
lich sind.  —  *)  Gramm  Kaliumhydrat,  welche  zur  Neutralisation  der  aus 
2,5  g  Oel  erhalteneu  flüchtigen  Fettsäuren  erforderlich  sind.  —  ■)  Bei  20®.  — 
*)  Apoth.-Zeitg.  9 ,  470—471. 
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f ordeniiigcD ,  welche  der  Uputsche  Apotliekervereiti  stellt,  und  \ 
eine  dem  Lanolin  durchaus  ebenbui-tige  Salbengnindlage.      Op^ 

L,  SpiegeL  IJehi  r  den  Nachweis  too  Chlor  im  Wfdlfett  ^),  — 
Verfasser  wendet  sich  gegen  die  Veröffentlichung  3)  von  Beckurts 
und  behauptet  auf  Grund  seiner  Versuche,  daTs  der  Niederschlag, 
ier  in  dem  alkoholischmi  Auszüge  dm  Wollfettes  mit  Silbernitn 
itsteht,  Cblorsilber  sei,  und  hiilt  dai?  FVäparat  nach  wie  vor  fi 
stark  chlorhaltig.  Op. 

H.  Beckurts.  Adeps  Liinae^).  —  Verfasser  erwidert  Spiegel? 
dafs  er  seine  (Verfassers)  Behauptungen  nicht  im  geringsten  widt*r* 
legt  habe  und  dafs  er  (Verfasser)  Adeps  Lanae  naeh  wie  ror  für 
chlorfrei  lialte.  Op, 

C.  Arnold.  Mein  letztes  Wort  über  den  Chlorgehalt  dei 
Adeps  Latiae  ^).  —  Die  geringen  Spuren  Chlor  ^  die  im  Ade 
Lanae  ebeub«»  wie  im  Lanolin,  anhydric.  von  Liebreich  nachzu^ 
weisen  sintl^  konneu  eine  nachÜieilige  Wirkung  bei  dessen  thera* 
peutischer  Verwendung  nicht  ausüben.  Da  Adeps  Lauae  die  zu- 
erst von  Liebreich  angegebene  Prüfung  aushält,  bat  dieser  die 
Ansprüche  au  das  Präparat  in  einer  Weise  gesteigert,  wie  sie  voi 
Pharmakopoen  niemals  gestellt  werden.  Op. 

R.  Benedikt     Ist  Adeps  Lanae  N,  W,  K.  chlorhaltig^)? 
Verfasser  bestimmt  geringe   Mengen   Chlor  in  Fetten,  indem 
20  bis  SOg  des   Fettes   über   gliihendem   Kalk   destillirt.     Es  mi 
ihm  nach  dieser  Methode  nicht  gelungen,  Chlor  im  Adeps  Lanael 
nachzuweisen.  Op. 

l\  Lohmann»  Üeber  Chlorbestiramungsraethoden  im  Woll- 
fett*). —  Bei  einer  Prüfung  der  Verfahren  Ton  EL  Benedikt 
erhielt  Verfasser  folgende  Resultate :  Bei  dem  DestillationsTerfahren 
des  Wollfettes  über  glühenden  Kalk  wird  nur  ein  ganz  geringer 
Theil  des  Chlors  im  CaO  tixirt,  seine  Hauptmenge  geht  in  den 
von  Benedikt  nicht  geprüften  Theer-  und  Gasproducten  der  Be- 
stimmung verloren.  Bei  dem  OxydatiouBYerfahren  mit  Salpeter- 
säure vom  spec  Gew»  1,4  entweicht  ein  Theil  Chlor  in  den 
gebildeten  Gasen,  ein  anderer  Tlieil  bleibt  in  dem  niclit  voll- 
ständig zerstörten  Fett  und  nur  ein  sehr  geringer  geht  in  die 
Salpetersäure  über.  Verfasser  verfährt  zur  Bestimmung  de^ 
Chlors  folgendermarsen;  Man  erhitzt  in  einer  Platinschale  eii 
Salpeter -Sodagemisch    zum    Schmelzen   und    trä^  das   Wollfett 


V)  Apoth.-Zeitfr*  IL  511—512.  —  ■)  Siehe  vor^^kmdeH  Refemt.  — 
*}  Apoth.-Zeitg.  9,  643,  —  *)  Pharm.  Zeitg.  39,  440— ML  —  *)  D^elbsi, 
Ä.  404—485.  —  *)  Daeoihst,  S.  707—708;  Eef.:  Cbem.  Centr.  65,  U,  901. 
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tropfenweise  ein,  und  zwar  mittelst  eines  nicht  zu  engen,  zu  einer 
Spitze  ausgezogenen  Glasrohres,  dessen  anderes  Ende  nach  Art 
der  Tropfröhrchen  mit  Gummischlauch  und  Glasstäbchen  ver- 
schlossen ist  Das  geschmolzene  Fett  wird  in  die  Röhre  ein- 
gesaugt, diese  verschlossen,  gereinigt  und  gewogen.  Man  treibt 
das  Fett  tropfenweise  nach  Bedarf  heraus  und  wägt  zurück. 
Während  der  Reaction  wird  die  Flamme  entfernt  und  der  Tiegel 
bedeckt.  Nach  beendeter  Reaction  wird  ein  neuer  Tropfen  zu- 
gegeben, die  erkaltete,  in  Wasser  gelöste  Schmelze  mit  Salpeter- 
säure stark  übersättigt  und  zur  Zerstörung  etwa  gebildeter  Cyan- 
verbindungen  gekocht,  bis  keine  braunen  Dämpfe  mehr  entweichen. 
Auch  hier  sind  noch  Verluste  an  Chlor  durch  entweichende  gasige 
Producte  nicht  ganz  ausgeschlossen,  so  dals  die  Resultate  eher 
zu  niedrig  als  zu  hoch  ausfallen  können.  Trotzdem  fand  Verfasser 
nach  seiner  Methode  in  Mustern  von  Adeps  lanae  N.  W.  K.  0,65, 
0,62,  0,52  und  0,22  Proc.  Gl,  während  Benedikt  nur  minimale 
Mengen  nach  seinen  Verfahren  erhalten  hatte.  Rh. 

R,  Benedikt  üeber  Chlorbestimmungsmethoden  im  Woll- 
fett^). —  Verfasser  erwidert  auf  die  Kritik  Lohmann's  an  seiner 
Methode*),  dafs  dieser  übersehen,  dafs  bei  dem  Ca 0- Verfahren  die 
aus  dem  Wollfett  gebildeten  Gase  über  zwei  getrennte  glühende 
Ca 0- Schichten  geleitet  werden,  von  denen  die  zweite  nach  Be- 
endigung der  Analyse  sich  stets  frei  von  Chlor  erwies,  und  dals 
bei  dem  Oxydationsverf ahren  mit  concentrirter  Salpetersäure  Silber- 
nitrat zur  Bindung  des  Chlors  zugesetzt  wird.  Demzufolge  hält 
Verfasser  auf  Grund  seiner  Erfahrungen  seine  Methode  für  voll- 
ständig zuverlässig.  Rh, 

Milch y  Bntter,  Käse.  —  Meillere.  Milchanalyse »).  — 
Verfasser  theilt  einige  Methoden  zur  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes,  der  Extractionsstoffe ,  des  Zuckers,  des  Fettes,  des 
organischen  Stickstoffs,  der  Salze  und  der  Phosphorsäure  in  der 
Milch  mit.  Wt. 

Methoden  der  Milchanalyse  ^).  —  Eine  Beschreibung  der  von 
den  beamteten  amerikanischen  Agriculturchemikem  festgesetzten 
Verfahren  zur  Bestimmung  des  Wassers,  der  Stickstoffsubstanz, 
der  Trockensubstanz,  des  Fettes  (Asbest-  und  Papierrollenmethode), 
des  Zuckers  (polarimetrisch  oder  nach  der  Kupfermethode)  und 
der  Asche  in  Milch.  Fr. 

>)  Pharm.  Zeitg.  31),  733;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  II,  902.  —  «)  Vgl. 
das  voranstellende  Referat.  —  ^)  J.  Pharm.  Chim.  |5J  29,  163-166.  — 
")  Chem.  News  70,  5— (J. 
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H.  Droop  Richmond.  Die  Zusammensetzung  von  Milch 
und  Milchproducten  ^).  —  Die  Arbeit  enthält  einen  Jahresbericht 
über  die  im  Jahre  1893  ausgeführten  Milchuntersuchungen  im 
Laboratorium  der  Aylesbury  Dairy  Company  nebst  einigen  An- 
gaben über  die  angewandten  Methoden.  Rh, 

Wilh.  Thörner.  Experimentaluntersuchung  über  den  Gas- 
gehalt der  Milch  und  einiger  Producte  derselben  2).  —  Verfasser 
beschreibt  einen  Apparat,  welcher  das  Austreiben  der  in  der 
Milch  enthaltenen  Gase  sowohl  unter  gewöhnlichem  Luftdrucke, 
wie  auch  in  luftverdünntem  Räume  gestattet.  Der  Gasgehalt 
einer  Vollmilch  (zusammengegossene  Milch  von  vielen  Kühen) 
schwankte  in  den  ersten  Stunden  nach  dem  Melken  zwischen  57 
und  86ccm  in  1  Liter.  Die  Gase  sind  in  freiem  Zustande  in  der 
Milch  enthalten,  d.  h.  sie  lassen  sich  durch  einfaches  Kochen 
leicht  daraus  entfernen  und  bestehen  aus  55,5  bis  73,0  Volumproc. 
Kohlensäure,  4,4  bis  11,0  Volumproc.  Sauerstoff  und  23,0  bis 
33,0  Volumproc.  Stickstoff.  Die  chemische  Zusammensetzung 
und  besonders  auch  der  Säuregehalt  der  Milch  scheint  hierbei 
ohne  jeden  EinfluTs  zu  sein.  Der  Gasgehalt  des  durch  Filtriren 
von  geronnener  Milch  erhaltenen  Serums  ist  trotz  der  dabei  un- 
vermeidlichen Gasverluste  noch  gröfser  als  der  von  frischer  Milch. 
Derselbe  schwankt  *zwischen  114  bis  172  ccm  in  1  Liter  und  be- 
steht aus  77,0  bis  91,0  Volumproc.  Kohlensäure,  0,7  bis  4,0  Volum- 
proc. Sauerstoff  und  8,0  bis  20,0  Volumproc.  Stickstoff.  Demnach 
wird  bei  dem  Säuerungsvorgange  neben  Milch-  und  anderen  flüs- 
sigen Säuren  auch  noch  Kohlensäure  in  nicht  unerheblicher  Menge 
gebildet.  CenirifiKjirte  Milch  enthielt  nur  noch  27  bis  54  ccm  Gase 
in  1  Liter  und  zwar:  30  bis  67  Volumproc.  Kohlensäure,  2  bis 
10  Volumproc.  Sauerstoff  und  31  bis  59  Volumproc.  Stickstoff. 
Demnach  findet  beim  Schleudern  der  Milch  ein  bedeutender  Gas- 
verlust statt,  und  zwar  entweicht  die  Kohlensäure  in  den  gröfsten, 
der  Stickstoff  in  den  geringsten  Mengen.  Bei  fünf  bis  zehn 
Minuten  andauerndem  Kochen  dei'  3Iilch  in  offenen  Gefäfsen,  wie 
es  meist  im  Haushalte  geschieht,  wird  der  Gasgehalt  von  GS 
bezw.  79  ccm  auf  15  bezw.  19  ccm  in  1  Liter  herabgemindert,  wo- 
bei ganz  besonders  grofse  Mengen  Kohlensäure  entweichen.  Bei 
der  Sterilisation  der  Milch  in  offenen  Flaschen  und  im  strömen- 
den Wasserdampf  wird  die  Gasmenge  von  68  auf  45  ccm  ver- 
ringert. Nimmt  man  aber  das  Erhitzen  der  Milch  in  anfänglich 
schon   geschlossenen    Flaschen  vor,   so   tritt   kein  Gasverlust  ein. 


^)  Analyst  19,  73—^7.  —  «)  Chemikerzeit.  18,  1845-1848. 
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sondern  der  Kohlensäuregehalt  wird  häufig  noch  höher  gefunden, 
da  vor  dem  Erhitzen  noch  Gelegenheit  zur  Kohlensäuregährung 
gewesen  ist  Beim  Kochen  der  Milch  in  offenen  Gefäfsen  nimmt 
diese  einen  eigenthümlichen,  den  sogenannten  Kochgeschynack  an, 
der  durch  chemische  Veränderungen  (Bildung  von  Schwefelwasser- 
stoff) entstehen  soll.  Dieser  Kochgeschmack  wii'd  aber  wahr- 
scheinlich durch  den  grofsen  Gasverlust  und  besonders  durch  den 
Verlust  an  Kohlensäure  bedingt.  Um  daher  einen  Kochgeschmack 
der  sterilisirten  Milch  zu  vermeiden,  erscheint  es  nothwendig, 
entweder  die  Milch  von  Anfang  an  in  geschlossenen  Flaschen  zu 
erhitzen,  oder,  wenn  man  den  in  winzigen  Spuren  entstehenden 
Schwefelwasserstoff  entweichen  lassen  will,  die  hierbei  gleichzeitig 
verloren  gehenden  Gase  durch  ein  späteres  Einpressen  von  steriler 
Kohlensäure  oder  eines  sterilen  Gasgemisches  von  viel  Kohlen- 
säure mit  wenig  atmosphärischer  Luft  wieder  zu  ersetzen.     Fr. 

Jos.  Herz.  Der  Nachweis  der  Milchfälschungen  durch  Ver- 
gleich mit  der  Stallprobe  i).  (Schlufs.)  —  In  den  Fällen,  wo  sich 
nach  der  Formel  ein  Wasserzusatz  von  4  Proc.  berechnet,  waren 
am  Abend  statt  der  sieben  Kühe  nur  fünf  und  diese  eine  Stunde 
später,  als  es  sonst  geschah,  gemolken  worden.  Am  anderen  Morgen 
stieg  die  fettfreie  Trockensubstanz  jedesmal  auf  das  Maximum  des 
Monatsmittels  von  9,295  Proc,  und  der  Fettgehalt  erhöhte  sich 
um  0,57  Proc.  In  55  Fällen  war  der  Fettgehalt  29  mal  nur 
wenig  niedriger  als  bei  der  Probe  von  24  Stunden  vorher.  Die 
Morgenmilch  zeigte  erheblich  gröfsere  Schwankungen  als  die  Abend- 
milch, bei  der  die  Zunahme  des  Fettes  nur  viermal  0,2  Proc.  und 
zweimal  0,3  Proc.  überschritt.  Wegen  dieser  ja  bereits  bekannten 
beträchtlichen  Schwankungen  des  Fettgehaltes  der  Milch  geht 
Verfasser  bei  der  Berechnung  des  Wasserzusatzes  von  der  fett- 
freien Trockensubstanz  aus.  Handelt  es  sich  dagegen  um  die 
Erkennung  einer  Abrahmung,  so  mufs  der  Gehalt  an  Fett  und 
an  Trockensubstanz  bestimmt  werden.  Die  Trockensubstanz  der 
Morgen-  und  Abendmilch  war  15-  bezw.  16  mal  nur  wenig  geringer 
als  diejenige  der  Probe  vom  vorhergehenden  Tage.  Eine  Milch 
erscheint  nur  dann  der  Abrahmung  verdächtig,  wenn  der  Fett- 
gehalt der  Trockensubstanz  unter  27,6  Proc.  und  das  specifische 
Gewicht  unter  1,335  beträgt.  Die  einzige  Ausnalmie  bildete  der 
bereits  erwähnte  Fall,  wo  anstatt  sieben  nur  fünf  Kühe  und 
dazu  noch  eine  Stunde  später  als  gewöhnlich  gemolken  wurden. 
An   diesem    Abend    betrug    der    Fettgehalt    der   Trockensubstanz 


^)  Rev.  intern,  falsif.  7,  144—145;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  H,  121. 
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27,17  Proc.  und  stieg 


1  deren  Tage  auf  27,80  P 


Ver- 


fr» 

1 


am  atiaeren   lage  aui  '^7,öu  rroa  — 
fasser  Iiält  auf  Grimd  dieser  Verbuche  den  Werth  der  Stallprob« 
für  erwie^üii,  unter  Berürksiclitigung  der  FelderquelJen,  die  dun^llH 
rnregelmäfaigkejten  im  Stalle  entstehen.    l>or  StÄlIprobe  ist  aiich^ 
dann  noch  Wertb  beizulegen,  seibat  wenn  dteseU»e  nicht  innerhalb 
24  Stunden  nach  Eutnahnn?  der  Marktprobe  geacbelien  kann,    Bh. 

Mats  Weibull,     Beiträge  zur  Analyse  der  Milcli,     L   Üebir, 
die   Unterstichuntj   von   Smumeiprohen   von  Mikh »).  —   Zur  Con^ 
seririrung    der   Milcb    für    analytiBcbe   Zwecke    ist    ihm   Kalium-J 
dicbmmat  empfohlen  worden;  von  anderer  Seite  wurde  Natronhydrafc 
vorgeschlafen,  um  die    geronnene  Milch   wieder  zu  verfliissigeaJ 
Beiden   Methoden   steben  gewisse   Bedenken   entgegen»   die    fort- 
fallen,   wenn    man   Ammoniak    verwendet     Vertasaer   greift    auf 
die  von  ihm  frilher  beschriebene  Methode*)   zur  Bestimmung  des 
apecifiscben   üewichtes   und    des    Fettgehaltes    geronnener   Milch 
siurück  und  hat  experimentell  festgestellt^  dafs  die  Ergebnisse  bei 
der  Untersuchung  Yon  Hammel  milcb  proben  nach  diesem  Verfahmn 
mit    den   Durchschnittsworthen    der    einzelnen    Milchproben    gut 
übereinstimmen.  Der  Fettgebalt  wiiii  dabei  bei  Vollmilcb  etwj%s  m 
niedrig  (im  Durchschnitt  Ofib  Proc-),  das  speciti seh e  €ie weicht  etwad^l 
zu   hoch   gefunden;  bei  Magermilch  sind   Untei*schiede    s^wiscbeuj 
den  gefundenen  und   den  zu  verwendenden  Ergebnissen  nicht  mi 
constatiren.  Auch  Buttermilchproben  können  nach  dem  Ammoniak- ' 
verfahren  bequem  untersucht  werden*  SnuU- 

Johannes  Nisiua    Ueber  specifisches  Gewicht  und  T    ' 
—  Unter  Hinweis  auf  die  Beziehungen  zwisclien  dem  spe' 
(iewicht  und  der  Dichte  von  Flüssigkeiten  erklärt  Verfasser  die 
Angaben  der  Dichte  für  werthvoUer,  als  die  des  speci fischen  Ge^ 
wichtes.     Es   ist  eigenthch   falsch,   die   Grundgleichung    für   difl 

Dichte  — rrr  ^=^  d  (t)  auch  für  das  specifiache  Gewicht  anzuweudf^u 

Bei  nur  relativen  Bestimmungen,  z.  B,  bei  den  Beziehungen  vaH 

den  spec.  Gew.  s  f -j  verschiedener  Köqjor,  ist  der  Fehler  olme 

Eintlufs  auf  die  Uesultate  und  daher  ohne  jede  praktische  Ife- 

deutung*    So  konnte  z.  B,  Fleisch  mann  bei  der  Ableitung  seiner 
Gleichungen  ruhig  die  nicht  ganz  correcte  Formel 
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*)   CbemikerEeit.  18,    1567—1568.    —    ')   Daaelbat,   S.  926;    dieser  J^ 
^  2613.  —  ')  Milahz^jit.  23,  441— 4*4;  Ref,;  Chem,  Centr,  ttö,  11,  547. 
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zur  Vereinfachung    der   Rechnungen    benutzen   und  dennoch   die 
('onstanten  völlig  correct  erhalten,   weil  die  Gleichung  nur  eine 

/15°\ 
Beziehung   des  spec.  Gew.  ^*?(  ,vö)  des  Wassers  =  1,  des  Milch- 
fettes 0,930,  der  fettfreien  Trockensubstanz  1,601  ausdrückt.    Bei 
allen  absoluten  Bestimmungen  jedoch  giebt  die  ungenaue  Gleichung 


auch  ungenaue  Resultate.  Nimmt  man  z«  B.  als  Mittelweiih  für 
das  specifische  Gewicht  der  Milch   bei   15^,  bezogen  auf  Wasser 

von  15^   den  Werth  1,0315  an,   also   s  (-— j  =  1,0315,  so  wiegt 

1  Liter  Milch  durchaus  nicht  1,0315  kg.     Dies  wäre  nur  der  Fall, 

wenn  ^("T^j  =  1,0315,  also  d{\b^)  =  1,0315  g/ccm  wäre.     Nun 

entspricht  aber,  wie  Verfasser  in  einer  Tabelle  zeigt,  dem  Wertlie 

s{^\   =   1,0315    der    Werth    s{^\  =[1,0306,    d  (15'0  = 

1,0306  g/ccm,  d.  li.  1  Liter  Milch  wiegt  1,0306  kg.  Man  rechnet 
also  nach  den  üblichen  Tabellen  auf  1 000000  Liter  Milch  stets 
900  kg,  d.  h.  fast  0,1  Proc.  zu  viel.  Rh, 

Mats  Weibull.  Beiträge  zur  Analyse  der  Milch  *).  IL  Wei- 
tere Versuche  über  die  Bestimmumf  des  specifischen  Gewichtes 
bei  saurer  Milch-).  —  Am  besten  verfährt  man  zur  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichtes  einer  geronnenen  Milch  genau  nach 
folgendem  Verfahren:  Mau  setzt  ein  bestimmtes  Volumen  Am- 
moniak —  etwa  ein  Zehntel  der  Milclimenge  —  zu  der  sauren 
Milch,  schliefst  die  Flasche  mit  einem  Korkstopfen  und  schüttelt 
gut  durch.  Wenn  die  Milcli  leicht  flüssig  geworden,  nach  etwa 
einer  halben  bis  einer  Stunde,  mifst  man  die  Flüssigkeit  in 
einem  Mefscylinder  ab  und  erfährt  so  die  Volumina  der  Flüssig- 
keit und  der  Milch.  Man  schüttelt  alsdann  die  Flüssigkeit  durch, 
wartet,  bis  die  Luftblasen  entwichen  sind,  und  bestimmt  dann  in 
der  Flüssigkeit  in  gewöhnlicher  Weise  das  specifische  Gewicht. 
Bei  der  sehr  gering(^n  Gontraction  der  beiden  Flüssigkeiten  gilt 
die  früher  bereits  aufgestellte  Gleichung: 

VAk  X  Sp  Gaw  X  VMiich  X  Sp  Gniioh  =  Vpnu»,  ^".  Sp  Gfiü.,.. 


»)   Chemikerzeit.   18,   926-928.   —  *)   Daselbst  17,    1670;  JB.  f.    1893, 
S.  2194;  vgl.  auch  die  beiden  folgenden  Referate. 
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Die  Fehler  der  Methode  betragen  nicht  mehr  als  0,0005,  d.  L 
einen  halben  Laktodensimetergrad.  —  III.  Uebcr  die  Bestimmung 
des  Fettes  in  geronnener  Milch,  Aus  den  Versuchen  des  Verfassers 
geht  hervor,  dafs  beim  Sauerwerden  der  Vollmilch  ein  Verlust  von 
Fett  entsteht,  der  jedoch  während  der  ersten  Wochen,  wenn  das 
Sauerwerden  bei  etwa  20®  und  in  verschlossenen  Flaschen  ge- 
schieht, nicht  über  0,05  Proc.  steigt.  (Bei  Magermilch  wurde  ein 
solcher  Verlust  nicht  beobachtet.)  Zur  Fettbestimmung  präparirt 
man  die  geronnene  Milch  in  gleicher  Weise,  wie  oben  angegeben, 
am  besten  mit  \io  Ammoniak,  berechnet  aus  dem  Gesammt- 
volumen  die  Milchmenge  und  aus  dem  Fettgehalt  bei  der  am- 
moniakalischen  Mischung  den  Gehalt  von  Fett  in  der  ursprüng- 
lichen Milch.  (Bei  Zusatz  von  genau  ^  ^o  Ammoniak  braucht  mau 
nur  ^/iQ  des  gefundenen  Fettgehaltes  zu  addiren,  um  den  wirk- 
lichen Fettgehalt  zu  finden.)  Für  exacte  Analysen  ist  es  noth- 
w^endig,  sowohl  dem  specifischen  Gewichte  als  auch  der  Adhäsion 
der  Milch  Rechnung  zu  tragen.  Wenn  man  daher  die  Milch  nicht 
wägen,  sondern  messen  will,  mufs  man  eine  besondere  Pipette 
anwenden  oder  eine  Correctur  an  der  gewöhnlichen  Pipette  an- 
bringen. Bei  dem  Lactokrit,  Butyrometer  und  den  Methoden, 
bei  denen  die  Milch  mit  einer  bestimmten  Pipette  abgemessen 
wird,  macht  man  einen  allerdings  ziemlich  constanten  Fehler,  der 
durch  einen  Zuschlag  von  0,05  Proc.  —  bei  normaler  Milch  von 
etwa  8  Proc.  Fett  und  der  vorgeschriebeneu  Ammoniakmenge  — 
beseitigt  wird.  Bh. 

Joseph  Okulitsch.  Zur  Frage  über  die  specifische  Gewichts- 
bestimmung geronnener  Milch  *).  —  Verfasser  hat  durch  Versuche 
gefunden,  dafs  das  Ergebuifs  der  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes  der  geronnenen  Milch  nach  dem  von  M.  Weibull  aü- 
gegebeneu  Verfahren  von  dem  specifischen  Gewicht  der  fiischeu 
Milch  deshalb  erhebhch  abweichen  kann,  weil  bei  der  Säuerung 
gasförmige  Zersetzungsproducte  vornehmlich  auf  Kosten  der 
Trockensubstanz  entstehen.  Fr. 

Mats  Weibull.  Kann  man  das  specifische  Gewicht  einer 
Milch,  die  geronnen  ist,  genau  bestimmen 2) V  —  GegenüWr 
Okulitsch 3)  hält  Verfasser  seine  früheren  Mittheilungen-*)  auf- 
recht, die  er  auf  (irund  neuer  Versuche  mehr  präcisiren  kann. 
Die  exacte  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  führt  man 
zweckmäfsig    ei-st    eine    Stunde   nach   dem    Ammoidakzusatz    aus. 

»)  Milchzeit.  23,  64.  -  *)  Daselbst.  S.  247—248.  —  *)  Vgl.  die  beiiien 
vorstehenden  Referate. 


Spec.  Gewichtsbestimin.  geronn.  Milch.  Aräometr.  FettbeBtimmungsmeth.  2615 

Auch  weim  die  Mischung  leicht  Hüssig  geworden,  sind  doch  noch 
Fehlerquellen  zu  vermeiden,  da  beim  Durchschütteln  der  Flüssig- 
keit vor  der  Bestimmung  innen  kleine  Luftblasen  eingeschlossen 
werden,  die  das  specifische  Gewicht  der  Milch  erniedrigen.  Man 
wartet  also,  bis  die  Luftblasen  aufgestiegen  sind.  Dauert  aber 
dies  zu  lange,  so  fängt  der  Rahm  an  zu  steigen,  und  die  mitt- 
leren Milchschichten  enthalten  bei  Bestimmungen  mit  West- 
phaFs  Wage  zu  wenig  Fett.  Auch  bei  der  Bestimmung  mit  dem 
Pyknometer  erleidet  man  bei  Einsetzen  der  Glasstopfen  einen 
Verlust  von  der  obersten,  d.  h.  der  fettreichsten  Milch.  Doch 
dürften,  wenn  die  Milch  genügend  dünnflüssig  geworden,  die  aus 
diesem  Umstände  herrührenden  Fehler  höchstens  -f-  0,0003  be- 
tragen. Verfasser  betont  noch,  dafs  alle  bezüglichen  Versuche 
unter  der  Voraussetzung  gemacht  worden  sind,  dafs  ammonia- 
kalische  Milch  sich  hinsichtlich  der  Ausdehnung  bei  verschiedenen 
Temperaturen  ganz  wie  wasserhaltige  Milch  verhält.  —  Schliefs- 
lich  zieht  Verfasser  aus  seinen  Versuchen  folgende  Folgerungen: 
Das  specifische  Gewicht  normaler  Milch,  die  geronnen  ist* und 
etwa  eine  bis  zwei  Wochen  gestanden  hat,  läfst  sich  nach  dem 
Verfahren  des  Verfassers  genau  bestimmen.  Bei  einem  Zusatz 
von  etwa  Vio  gewöhnlichem  Ammoniak  zur  Milch  steigt  bei  sorg- 
fältigem Arbeiten  der  Fehler  nicht  über  0,0005  =  ^!^  Lactodensi- 
metergrad.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung  liegt  darin,  dafs  die 
sehr  kleine  Contraction  der  Flüssigkeit  von  dem  bei  Säuerung 
der  Milch  verminderten  Gehalt  an  Trockensubstanz  compensirt 
wird.  Da  die  Contraction  jedenfalls  zu  überwiegen  scheint,  so 
fallen  die  Resultate  eher  ein  wenig  zu  hoch  als  zu  niedrig  aus. 
Für  genaue  Bestimmungen  empfiehlt  es  sich,  die  vorgeschriebene 
Menge  Ammoniak  nicht  allzu  viel  zu  überschreiten.  Kleine  Beob- 
achtungsfehler beeinflussen  in  solchen  Fällen  mehr  das  schliefs- 
liche  Resultat,  und  eine  genaue  Reduction  vom  specifischen  Ge- 
wicht auf  150  ist  unmöglich,  da  die  Reductionstabellen  schon 
für  wasserhaltige  Milch  von  so  niedrigem  specifischen  Gewicht 
fehlen.  jBä. 

H.  Timpe.  Ueber  die  Soxhlet'sche  aräometrische  Fett- 
bestimmungsmethode 1).  —  Verfasser  geht  näher  auf  die  theo- 
retischen Grundlagen  der  Sox  hie  tischen  aräometrischen  Methode 
ein.  Da  bei  17,5^C.  35  Thle.  Aether  1  Thl.  Wasser  und  12  Tille. 
Wasser  1  Thl.  Aether  lösen,  so  berechnet  sich  die  Menge  des 
wasserhaltigen  Aethers  X  nach  der  Formel 


0  Chemikerzeit.  18,  392. 
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worin  W  die  Menge  des  Wassers,  Äe  die  Menge  des  absoluten 
Aethers  bezeichnet.  Verfährt  man  nach  der  von  Soxhlet  an- 
gegebenen Vorschrift,  so  hat  man,  'da  60  ccm  wasserhaltigen 
Aethers  mit  dem  spec.  Gew.  0,7211  bei  17,5»  C.  1,2  g  Wasser  nnd 
42,06  g  absoluten  Aether,  femer  die  10  ccm  der  zuzusetssenden 
Kalilauge  rund  8,7  g  Wasser,  und  schlief slich  die  200  ccm  Milch 
(mit  durchschnittlich  12  Proc.  Trockensubstanz)  181,2  g  Wasser 
enthalten,  insgesammt  191,1  g  Wasser  und  42,06  g  absoluten  Aether, 
und  es  berechnen  sich  nach  obiger  Formel  die  nach  dem  Durch- 
schütteln zur  Lösung  des  Fettes  verfügbaren  Mengen  wasser- 
haltigen Aethers  zu  26,95  g  oder  37,37  ccm.  Diese  Mengen  an 
disponiblem  Aether  nelimen  natürlich  bei  steigendem  Wasser- 
gehalt ab,  und  da  bei  der  gleichen  Fettmenge  das  specifische 
Gewicht  der  ätherischen  Fettlösung  um  so  gröfser  sein  wird,  je 
weniger  Aether  zur  Lösung  verwandt  wird,  so  wird  das  Resultat 
bei  jedem  unberechtigten  Wasserzusatz  zu  hoch  ausfallen.  Mau 
mufs  daher  bei  der  Untersuchung  einer  Milch  mit  aufsergewöhu- 
lich  hohem  oder  niedrigem  Trockensubstanzgehalt  den  Wasser- 
gehalt derselben  in  Berechnung  ziehen.  Das  geschieht  am  einfach- 
sten mittelst  der  Fleischmann'schen  Formel,  und  es  erscheint 
danach  der  Wassergehalt  als  eine  Function  des  speciUschen  Ge- 
wichtes s  der  Milch  und  des  specifischen  Gewichtes  der  Aeth^T- 
fettlösung  S,  und  demnach  ist  auch  W  eine  Function  dieser  bil- 
den Werthe.  Wird  jetzt  stets  die  gleiche  Menge  Aether  verwandt, 
so  ist  in  Formel  (1)  ^^  constant  und  X  ebenfalls  nur  eine  Func- 
tion von  s  und  S,  Unter  der  Voraussetzung  nun,  dafs  beim 
Lösen  von  Fett  in  Aether  keine  Volumveränderungen  eintreten, 
läfnt  sich  aus  der  Menge  des  Aethers,  dem  specifischen  Gewicht4» 
der  Aetherfettlösung  und  unter  Zugrundelegung  eines  coustant^ii 
specifischen  Gewichtes  des  Fettes  die  procentische  Menge  Y  d«"s 
letztenMi  bereclineu  n<Mch  der  Formel 

y^     X(Ä  — 0,7211)0,93 

0,7211(0,93 -S)^^^'|^ 

in  der  X  die  berec^hnete  Menge  des  Aethers,  S  das  specitische 
Gewicht  der  Aetherfettlösung,  v  das  angewandte  Volumen  der 
Milch,  s  deren  specifisches  Gewicht,  sowie  0,7211  und  0,93  die 
specifischen  Gewichte  des  wasserhaltigen  Aethers  und  des  Butter- 


Aräometrische  FettbesümmungBrnethode  der  Milch.  2617 

fettes  bei  17,5®  C.  bedeuten.  Da  nun  X  eine  Function  von  S 
und  s  ist,  kann  man  für  diese  Formel  auch  schreiben: 

y^/(Ss)  (5-0,7211)0,93 
0,7211(0,93-5)^^^^ 

Man  ersieht  daraus,  dafs  der  procentische  Fettgehalt  der  Milch 
nur  abhängig  ist  von  dem  specifischen  Gewichte  der  Milch  und 
dem  der  Aetherf ettlösung ,  und  demzufolge  wird  sich  auch  eine 
Tabelle  berechnen  lassen,  mittelst  der  man  aus  diesen  beiden 
VVerthen  den  wahren  Fettgehalt  genau  ablesen  kann.  Die  Richtig- 
keit der  Formeln  (1)  und  (2)  vorausgesetzt,  muTs  es  nun  gleich- 
gültig sein,  ob  man  sich  an  die  von  Soxhlet  vorgeschriebenen 
Mengenverhältnisse  hält  oder  nicht.  Verfasser  stellte  darauf 
bezügliche  Versuche  mit  den  verschiedensten  Milchsorten  an,  in- 
dem er  statt  200  ccm  Milch  lOccm  Kalilauge  und  60ccm  wasser- 
haltigen Aethers  nach  Soxhlet  häufig  10 ccm  KOH,  50ccm  Aether 
und  100,  50  oder  nur  25  ccm  Milch  (Sahne)  nahm  und  diese 
mit  Wasser  auf  200  com  verdünnte.  Die  nach  den  Formeln  (1) 
und  (2)  berechneten  Werthe  für  den  Fettgehalt  stimmen  unter 
sich  ziemlich  genau  überein,  sind  aber  durchweg  um  0,1  bis 
0,28  Proc.  (bei  Jerseykuhmilch  sogar  um  0,6  Proc.)  niedriger  als 
die  entsprechenden  Soxhlet 'sehen  Zahlen.  Vielleicht  ist  das  so 
zu  erklären,  dafs  ein  besondei-s  leicht  verseifbarer  Antheil  des 
Butterfettes  durch  die  concentrirte  Kalilauge  zersetzt  und  die 
gebildete,  in  Aether  unlösliche  Seife  dem  Nachweis  entzogen  wird. 
Indessen  ist  auch  möglich,  dafs  das  gewichtsanalytisch  bestimmte 
Fett  beim  Erhitzen,  etwa  durch  Oxydation  des  Oleins,  eine  Ge- 
wichtszunahme erfährt,  und  dafs  die  nach  dem  aräometrischen 
Verfahren  duicli  Hereclmung  gefundenen  Werthe  der  Wirklichkeit 
entsprechen.  Jedenfalls  aber  tritt  Verfasser  dafür  ein,  das  bis- 
herige Soxhlet'sche  Verfahren  dahin  abzuändern,  dafs  zur  Aus- 
führung desselben  bei  Milch  und  auch  bei  Sahne  nur  50  ccm 
Milch,  mit  150  ccm  Wasser  verdünnt,  event.  auch  der  Einfachheit 
halber  anstatt  60  ccm  nur  50  ccm  Aether  zur  Anwendung  gelangen. 
Die  V ortheile  dieser  Modification  des  Soxhlet'schen  Verfahrens 
liegen  einmal  in  der  Verwendung  geringerer  Milchmengen,  wo- 
durch auch  der  aus  der  Annahme  eines  mittleren  Trockensubstanz- 
gehaltes der  Milch  sich  ergebende  Fehler  vermindert  wird,  und 
zweitens  darin,  dafs  bei  der  angegebenen  Arbeitsweise  die  Aether- 
fettlösun^  mit  gröfster  Leichtigkeit  sich  an  der  Oberfläche  ab- 
sclieiden  kann.  Rh. 
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W.  Mader.  lieber  die  Soxhlet'sche  aräometrische  Milch- 
fettbestimmungsmethode  ^).  —  Veranlafst  durch  die  Arbeit  von 
H.  Timpe2),  giebt  Verfasser  nach  einer  erneuten  Prüfung  der 
Methode  zu,  dafs  die  Soxhlet'schen  Zahlen  etwas  zu  hoch  aus- 
fallen, jedenfalls  aber  nicht  zu  niedrig  sind.  Den  Vorschlag 
Timpe's,  das  Verdünnungsverfahren  allgemein  anzuwenden,  hält 
Verfasser  nicht  für  empfehlenswerth.  BJl 

Josef  Zehente r.  Ueber  Fettbestimmung  in  der  Milch 
mittelst  Centrifugalkraft  mit  besonderer  Berücksichtigung  der 
Methoden  von  Babcock  und  Gerber s).  —  Die  Arbeit  enthält 
zunächst  in  historischer  Darstellung  eine  ausführliche  Beschrei- 
bung der  verschiedenen  Schleuderverfahren  zur  Milchfettbestim- 
mung, die  ihre  Entstehung  den  Verfahren  zur  Bahmbestimmung 
in  der  Milch  bezw.  den  diesen  zu  Grunde  liegenden  technischen 
Processen  verdanken.  Sodann  theilt  Verfasser  eigene  Versuche 
mit  bezüglich  der  Genauigkeit  der  Methoden  von  Babcock*)  und 
von  Gerber»)  unter  steter  Vergleichung  mit  der  gewichts- 
analytischen Bestimmung  des  Milchfettes  im  Soxhletextractor. 
Danach  erscheinen  beide  Verfahren  hinsichtlich  der  Genauigkeit 
ihrer  Resultate  und  der  Schnelligkeit  der  Ausführung  gleich- 
werthig.  Die  Kosten  sind  derzeit  für  Babcock's  Apparat  höher 
für  eine  gleiche  Anzahl  Probekölbchen  als  bei  Gerber,  der  ein- 
zelne Versuch  dagegen  nur  halb  so  theuer,  da  Gerber's  Säure- 
gemisch relativ  viel  kostet.  Rh, 

John  Sebelien  u.  Kristoffer  Stören.  Ueber  einige  der 
neueren  Milchfettbestimmungsapparate  mit  besondei^er  Hinsicht 
auf  die  Apparate  von  Babcock-Ahlborn,  Thörner  u.  N.  Ger- 
ber*^). —  Die  Verfasser  haben  die  neueren  Fettbestimmungsver- 
faliren   vor  Allem   in  Rücksicht   auf   die   beiden  Fragen   geprüft: 

1.  Lassen  sich  bei  mehreren  Doppelbestimmungen  nach  einem 
und    demselben   Verfahren    übereinstimmende   Werthe    erhalten? 

2.  Ist  der  durch  das  betreffende  Verfahren  ermittelte  Werth  ein 
wirklicher  Ausdruck  für  den  Fettgehalt  der  Milch?  Sie  kommen 
zu  dem  Schlufs,  dafs  man  nach  einiger  Uebung  und  durch  vor- 
schriftsmäfsiges  Ausführen  eine  so  hinreichende  Sicherheit  er- 
halten kann,  dafs  bei  den  drei  Verfahren  die  gegenseitige  Ab- 
weichung zwischen   mehreren  Bestimmungen   0,1  Proc.  Fett   nicht 

^)  Forschungsber.  über  Lebensm.  1,  396—400;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  II, 
621).  —  *)  Siehe  vorstehendes  Referat.  —  •)  Progr.  d.  k.  k.  Oberrealschule 
in  Innsbruck  1893/94;  Ref.:  Cheni.  Centr.  65,  II,  458—459.  —  -•)  JB.  f. 
1890,  S.  2559.  —  *)  JB.  f.  1892,  S.  2600.  —  «)  Chemikerzeit.  18,  1816—1820. 
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überschreitet.  Am  leichtesten  scheint  dieses  Ziel  bei  dem  Gerber' - 
sehen,  am  schwierigsten  bei  dem  Babcock'schen  Verfahren  er- 
reicht zu  werden.  Die  Zuverlässigkeit  der  Methoden  mufs  be- 
urtheilt  werden  durch  Vergleichung  der  erhaltenen  Ergebnisse 
mit  den  Werthen  einer  genauen  Gewichtsbestimmung.  Das  aräo- 
metrische  Milchfettbestimmungsverfahren  nach  Soxhlet  verdient 
zur  Prüfung  anderer  Metlioden  nicht  unbedingtes  Vertrauen,  nach- 
dem festgestellt  worden  ist,  dafs  in  manchen  Fällen  sowohl  die 
gegenseitige  Abweichung  der  Doppelbestimmungen,  als  auch  der 
Unterschied  dieser  von  der  genauen  Gewichtsanalyse  die  zulässige 
Fehlergrenze  überschreiten.  Die  Ursache  dieser  Abweichungen 
mag  darin  liegen,  dafs  die  bei  dem  Soxhlet 'sehen  Verfahren 
zur  Anwendung  kommende  Kalilauge  je  nach  der  Zusammen- 
setzung der  Milch  auf  deren  Fett  und  andere  Bestandtheile  das 
eine  Mal  mehr,  das  andere  Mal  weniger  einwirkt.  Die  drei  Me- 
thoden können  die  genaue  Gewichtsanalyse  ebenso  wenig  ersetzen, 
als  es  das  Soxhlet 'sehe  Verfahren  vermag.  Sie  sind  daher  nur 
als  Schnelluntersuchuugsverfahren  für  die  Praxis  und  für  sonstige 
Zwecke  brauchbar,  bei  welchen  es  auf  unbedingt  genaue  Zahlen 
für  die  einzelnen  Werthe  nicht  ankommt.  Fr. 

Hittcher.  Fettbestimmungsmethode  9.  —  Verfasser  prüfte 
die  Brauchbarkeit  des  von  der  Firma  Ed.  Ahlborn -Hildesheim 
construirten  Babcock'schen  Apparates  und  des  Wollny'schen 
Refractometers.  Der  Babcock'sche  Apparat  gestattet  bei  geringen 
Kosten  die  schnelle  Ausführimg  einer  gröfseren  Anzahl  von  Fett- 
bestimmungen. Die  Differenzen  mit  den  nach  Soxhlet 's  Ver- 
fahren gefundenen  Zahlen  betrugen  bei  72,6  Proc.  der  Unter- 
suchungen weniger  als  0,1  Proc.  und  nur  bei  6,6  Proc.  der  Proben 
mehr  als  0,2  Proc.  Bei  der  Untersuchung  von  Magermilch  in  den 
dazu  bestimmten  gröfseren  Prüfern  betrug  die  Differenz  in  keinem 
Falle  mehr  als  0,06  Proc.  Der  Apparat  kann  also  dort,  wo  man 
auf  eine  gröfsere  Genauigkeit  zu  verzichten  geneigt  ist,  wohl 
empfohlen  werden.  —  Das  Wollny'sche  Verfahren  giebt  bei  der 
Untersuchung  von  Magermilch  und  Buttermilch  sehr  genaue  Re- 
sultate; die  Werthe  für  Milch  fallen  etwas  zu  niedrig  aus,  und 
zwar  wächst  die  Differenz  mit  steigendem  Fettgehalt  der  Milch, 
doch  werden  auch  diese  dem  Apparate  noch  anhaftenden  Fehler 
vom  Erfinder  demnächst  beseitigt  werden.  Rh, 

A.   Scott.      Milchanalyse  vermittelst   Centrifuge 2).   —   Ver- 


*)  Ber.  über  Thätigkeit  d.  Vers.-Stat.  u.  Lehranstalt  für  Molkereiwesen 
Kleinhof-Tapiau  1894;  Milchzeit.  23, 786.  —  *)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  13, 710—711, 
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fasser  wies  darauf  hin,  dafs  die  Vorzüge  der  Müchiindlyse  ver- 
mittelst Centrifuge  in  ilirer  Zuverlässigkeit,  in  der  Genauigkeit 
der  Resultate  jund  in  ihrer  schnellen  Ausführbarkeit  besteheiL 
Von  den  beiden  für  die  Milchanalyse  vermittelst  Centrifuge  zur 
Anwendung  kommenden  Centrifugen,  der  von  Leffmann  Beam 
und  der  von  Lister  Babcock,  giebt  Verfasser  der  Lister  Bab- 
cock'schen  Centrifuge  den  Vorzug.  Wi. 

L.  Janke.  Ueber  einige  neue  Milchfettbestimmungsmethoden, 
insbesondere  über  vergleichende  Untersuchungen  mittelst  des 
Soxhlet'schen  aräometrischen  und  des  N.  Gerber'schen  acid- 
butyrometrischen  Verfahrens  i).  —  Verfasser  hat  nach  dem  Soxh- 
let'schen  und  Gerber'schen  Verfahren  vergleichende  Fettbestim- 
mungen in  der  Milch  gemacht  und  empfiehlt  die  Gerber*sche 
Methode  wegen  der  Schnelligkeit  der  Ausführung  und  ihrer  Billig- 
keit. Auch  bei  gerichtlich-chemischen  Fällen  ist  sie  mit  Vortheil 
anzuwenden.  Im  Allgemeinen  findet  man  nach  dem  Gerber'- 
schen Verfahren  bis  zu  0,1  Proc.  höhere  Werthe  als  nach  dem 
Soxhlet'schen.  Die  Ergebnisse  stimmen  am  besten  überein, 
wenn  man  statt  der  von  Gerber  vorgeschriebenen  Temperatur 
von  70'>  nur  60^  anwendet.  Fr. 

Ernst  Beckmann.  Beitrag  zur  Milchanalyse  ^).  —  A,  Fett- 
bestimmung,  25  ccm  bezw.  eine  gewogene  Menge  Milch  werden  in 
einem  Cylinderglas  mit  Glasstöpsel  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  verdünnt,  sodann  mit  2,5  ccm  (bei  saurer  Milch  bis  zu 
5  ccm)  ofticinellem  Bleiessig  geschüttelt  und  schliefslich  mit  so  viel 
einer  Lösung  von  Xatriumdicarbonat  versetzt,  bis  der  Nieder- 
schlag zusammengeht.  Man  liltrirt,  bringt  den  Rückstand  in  den 
Glascylinder  zurück,  den  man  zur  gleichmäfsigen  Vertheilung  des 
Niederschlages  mit  Glaskügelciien  von  etwa  3  mm  Durchmesser 
beschickt,  l'nter  diesen  Umständen  geht  beim  DurchschütU^ln 
mit  Aether  leicht  alles  Fett  in  diesen  über,  ohne  dafs  eine  Emul- 
sion zu  befürchten  wäre.  Das  Filter  mit  den  noch  anhaftenden 
Partikelchen  des  Niederschlages  wird  in  einem  zweiten  Cjlinder- 
glas  mit  Aether  extrahirt  und  derselbe  Aether  für  den  Haupt- 
niedei-sciilag  benutzt.  Der  ätherische  Auszug  kann  klar  decantirt. 
abgedunstet,  getrocknet,  und  sein  Fettgehalt  gewogen  werden. 
Jede  Milcii,  frische,  Magei-  und  geronnene  Milch  läfst  sich  nach 
diesem  Verfahren  untersuchen,  das  auch  mit  dem  Soxhle tischen 
Extractionsverfahren     übereinstimmende    Resultate     liefert.       Vm 

^)  Forschunjj^sber.  über  Lebensm.  1,  71»— 82.  —  *)  Milchzeit.  23,  702—703; 
Pharm.  Centr.-II.  .35,  508—501). 
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geronnener  Milch  soll  man  vortheilhaft  Blciessig  und  Salmiakgeist 
anwenden.  —  B.  Gefrierpunkt  Der  Gefrierpunkt  einer  Milch  ist 
von  ihrem  Wassergehalt,  nicht  aber  von  ihrem  Fettgehalte  ab- 
hängig. Normale  Milch  gefriert  sehr  constant  bei  — 0,54  bis 
0,58®,  im  Mittel  bei  — 0,554^  Die  Erniedrigung  des  Gefrier- 
punktes unter  denjenigen  des  Wassers  ändert  sich  proportional 
der  Concentration ,  sinkt  also  z.  B.  durch  Verdiinnung  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  auf  die  Hälfte.  Zur  Gefrierpunkts- 
bestimmung kühlt  man  die  Milch  durch  eine  Eis-Kochsalzmischung 
ab  und  beobachtet  während  des  Umrührens  ein  eingetauchtes 
Thermometer.  Zunächst  sinkt  die  Temperatur  auf  —  1  bis  —  2®, 
sobald  die  Eisabscheidung  beginnt,  steigt  sie  und  bleibt  beim 
Gefrierpunkt  lange  unverändert  Hat  man  zuvor  den  Versuch 
mit  destillirtem  Wasser  angestellt,  so  ist  die  beobachtete  Differenz 
gleich  der  Gefrierpunktsemiedrigung.  Da  ein  Zusatz  von  10  Proc. 
Wasser  den  Gefrierpunkt  der  Milch  um  5,5  Hundertstel  Grade 
ändert,  so  dürften  die  hier  in  Betracht  kommenden  Temperatur- 
differenzen grols  genug  sein,  um  Schlüsse  daraus  ziehen  zu 
können.  Bh. 

H.  Droop  liichmond  und  L.  Kidgell  Boseley.  Die  Leff- 
mann-Beam'sche  Methode  zur  Fettbestimmung  in  Milch  O- 
Theil  lll'^y  —  Die  Differenzen  in  den  Resultaten  von  Leffmann- 
Beam,  von  Hehner  und  von  liichmond  sind  auf  die  verschiedene 
Concentration  und  Menge  der  zugesetzten  Schwefelsäure  sowie 
auf  eine  verschiedene  Beschaffenheit  des  Amylalkohols  zurück- 
zuführen. Eis  empfiehlt  sich  daher,  auf  einmal  grofse  Mengen 
von  Amylalkohol  und  Schwefelsäure  vorzubereiten  und  durch 
einige  Vorversuche  den  Con-ectionsfactor  für  diese  Reagentien,  in 
Procenten  Fett  ausgedrückt,  zu  bestimmen.  Femer  ist  es  zu 
rathen,  immer  eine  gleich  starke  Schwefelsäure,  am  besten  eine 
94-  bis  96 proc,  zu  verwenden,  deren  ü ehalt  man  am  zweck- 
mäfsigsten  in  der  Weise  ermittelt,  dafs  man  sie  in  Ammonium- 
sulfat verwandelt.  In  heifser  Jahreszeit  empfiehlt  es  sich,  Milch 
und  Säure  entweder  vorher  abzukühlen  oder  wenigstens  die  Säure 
nur  in  Mengen  von  je  2  ccm  hinzuzufügen,  nach  jedem  Zusatz 
umzuschüttein,  oder  auch  eine  schwächere  Säure  zu  verwenden. 
Man  centrifugirt  zweckmäfsig  das  Gemisch  ^'j  ^is  '/^  Minute  mit 
einer  Geschwindigkeit  von  1200  bis  1500  Umdrehungen  in  der 
Minute,  doch  ist  auch  eine  längere  Schleuderdauer  mit  geringerer 

»)  Analyst  19,  62—60.  —  *)  Da8elb8t  17.  144;  18,  130;  JB.  f.  1892, 
S.  2598;  f.  1893,  S.  2192. 
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Geschwindigkeit  gleich  wirksam.  Zur  Calibrirung  der  Schleuder- 
gefälse  bedient  man  sich  der  Resultate  der  Adams 'sehen  oder 
einer  anderen  zuverlässigen  Methode.  Alsdann  erzielt  man  mit 
der  Methode  bis  auf  0,10  bis  0,15  Proc.  genaue  Resultate.  Mit 
einer  6  -  Flaschenmaschine  lassen  sich  so  30  bis  50  Milchfett- 
bestimmungen in  einer  Stunde  ausführen,  doch  kann  dieses  Ver- 
fahren Laien  nicht  überlassen  werden.  Verfasser  machen  noch 
darauf  aufmerksam,  dafs  man  die  Trockensubstanz  einer  Milch 
nur  dann  richtig  berechnen  kann,  wenn  man  das  specitische 
Gewicht  der  Milch  wenigstens  12  Stunden  nach  dem  Melken  be- 
stimmt Bh. 

Fr  oh  wein.  Ueber  ein  neues  Verfahren  zur  Bestimmung  des 
Fettgehaltes  der  Milch  i).  —  Das  Verfahren  beruht  auf  der  Beob- 
achtung des  Brechungsexponenten  einer  Lösung  von  Butterfett 
in  Aether.  Man  bereitet  die  Fettlösung  wie  bei  der  Soxhlet'- 
schen  Aräometerbestimmung.  Die  Vortheile  des  neuen  Ver- 
fahrens sollen  liegen:  in  der  Genauigkeit  der  Resultate,  in 
der  Handfestigkeit  der  Apparate,  in  ihrer  Billigkeit,  in  der 
geringen  Menge  der  erforderlichen  Lösung,  im  Fortfallen  des 
Temperirens  der  Lösung  und  in  der  Bequemlichkeit  der  Beob- 
achtungen. Rh. 

A.  N.  Nahm.  Eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  des  Fett- 
gehaltes der  Milch  2).  —  100  ccm  Milch  werden  mit  25ccm  einer 
Lösung,  enthaltend  4,5  Proc.  KüH,  56  Proc.  Aethylalkohol, 
15,5  Proc.  Amylalkohol  und  24  Proc.  eines  30  proc.  Salmiakgeistes, 
in  einem  (lefäfs  mit  Scalenroiir  zum  Kochen  erhitzt  und  etwa 
25  Minuten  dabei  erhalten,  wobei  man  alle  fünf  Minuten  gut 
schüttelt.  Die  gebildete  Ausscheidung  wird  in  eine  Mefsröhre 
gedrückt,  und  aus  dem  Volumen  derselben  der  Fettgehalt  direct 
an  der  Scala  der  letzteren  abgelesen.  Die  dabei  verwendeten 
Digestionsgefäfse  bestehen  aus  einem  trichterförmigen  Glaskörper, 
dessen  unterer  Theil  mit  einem  runden  Gummiboden  geschlossen 
ist,  und  aus  einer  mit  dem  Glaskörper  vei^chmolzenen  engen 
Röhre,  die  an  ihrem  freien  Ende  mit  einem  Gummischlauch  und 
i^uetscliliahn  hermetisch  versclilossen  ist  und  als  Scala  dient. 
Eine  besondere  Vorrichtung  gestattet,  die  Gefäfse  im  Wasserbade 
zu  ])et"estigeu.  Man  kann  mehrere  dei^elben  in  ein  Wasserball 
stellen    und  daher  mehrere  l)estinimungen   gleichzeitig  ausführen. 

M  lllau<r.-^i^^s.;  Molkcroizeit.  1894,  S.  22;  Viertelj.  Fortsclrr.  Cheni.  Nah- 
ruiiKi^niittel  \),  Ib^J— 187:  Ref.:  Chein.  Centr.  65,  II,  1067.  —  *)  Milchzeit.  2.*^ 
.^)55-r)r)8;  Ref.:  ("heiii.  Centr.  O;*),  II,  66J)-G70. 
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Xach  beendetem  Erhitzen  der  Mischungen  werden  die  Quetsch- 
hähne geöffnet  und  die  Gummiböden  nach  innen  gedrückt,  wo- 
durch die  Flüssigkeit  in  den  Scalenansatz  eintritt.  Nach  Schhifs 
des  Quetschhahns  verbleibt  die  Flüssigkeit  in  dieser  Stellung, 
und  man  kann  die  obere  Schicht  ablesen.  Die  Scala  ist  empirisch 
eimittelt,  hat  eine  Länge  von  ca.  20  cm,  und  es  entspricht  jeder 
Theilstrich  einem  Fettgehalt  von  0,05  Proc.  —  Die  gröfste  Diffe- 
renz der  Resultate  unter  einander  beträgt  0,1  Proc,  gegenüber  der 
Gewichtsanalyse  ist  dieselbe  im  Mittel  -^  0,055  Proc,  und  gegen- 
über Soxhlet's  Verfahren  im  Mittel  —  0,009  Proc.  Bei  Mager- 
milch ist  es  erforderlich,  die  Mischung  statt  15  Minuten  20  Minuten 
lang  im  Wasserbade  stehen  zu  lassen.  Bh. 

Wilh.  Thor n er.  l'eber  einige  kleine  Verbesserungen  am 
Milchwerthmesser  i).  —  Verfasser  hat  die  von  ihm  zuerst  her- 
gestellten und  früher  beschriebenen  Centrifugenrölirchen  zur  Be- 
stimmung des  Fettgehaltes  der  Milch  und  der  Molkereiproducte 
so  verbessert,  dafs  Fettbestimmungen  in  VoUmilcii  wie  in  Mager- 
milch mit  Hülfe  der  neuen  Röiirclien  mit  grofser  Genauigkeit 
ausgeführt  werden  können.  Fr, 

Carl  Böttinger.  Zur  Abscheidung  und  Bestimmung  des 
Milchfettes  2).  —  Verfasser  empfiehlt  folgende  Schnellmethode : 
In  einem  in  ^/ß  ccm  getheilten  sogenannten  Butterprüfer  werden 
genau  6  ccm  Milch  mit  1,2  g  ausgeglühter  amorpher  Kieselsäure 
fünf  Minuten  lang  geschüttelt.  Die  Milch  gerinnt  bald,  und  wenn 
man  eine  Minute  lang  vorsichtig  erhitzt,  sclieidet  sich  das  Fett 
ab.  Man  kühlt  rascii  und  liest  das  Volumen  ab.  Zur  Gewichts- 
bestimmung wird  das  abgeschiedene  Fett  mit  2  ccm  Aether  ge- 
mischt; die  Lösung  wird  mit  einer  Pipette  abgesaugt.  Nachdem 
noch  zweimal  die  gleichen  Aethermengen  zugesetzt  wurden, 
schüttelt  man  die  Flüssigkeit  noch  einmal  mit  2  ccm  Aether 
durch,  filtrirt  die  Aetherlösungen  und  bestimmt  den  nach  dem 
Verdunsten  verbleibenden  und  bei  100^  getrockneten  Fettrück- 
stand auf  gewogenem  Uhrglase.  Snidi, 

Victor  Vedrödi.  Die  Untersuchung  unserer  Milchsorten  3). 
—  Verfasser  hat  156  Milch-,  Sahne-  und  llahmproben  zunächst 
nach  Soxhlet's  aräometrischem  Fettbestimmungsverfahren  und 
dann  auch  nach  der  neu  angegebenen  Methode  von  Liebermann- 
Szekely*)   untersucht.      Bei    einem   Vergleich   der    nach   beiden 

^)  Milchzeit.  23,  25—62.  —  ^)  Chemikerzeit.  18,  1660.  —  ^)  Zeitschr. 
Xahrungsin.  8,  1)2—95.  —   ")  Cheniikerzeit.  17,  134;   JB.  f.  1893,  S.  2194. 
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Methoden  erhaltenen  Resultate  von  130  Proben  ergab  sich  die 
Brauchbarkeit  des  Verfahrens  von  Liebermann  und  Szekelj, 
das  durchweg  etwas  höhere  Zahlen  (bis  0,15  Proa)  lieferte  als 
die  Soxhlet'sche  Methode.  Verfasser  hält  diese  Werthe  für 
unmittelbarer  und  verläfslicher,  weil  das  Fett  direct  quantitativ 
bestimmt  wird.  Der  Fettgehalt  der  Milch  mittlerer  Qualität 
schwankte  zwischen  2  und  4  Proc.,  beim  Obers  zwischen  8  und 
14  Proc,  beim  Milchrahm  zwischen  7,37  Proc.  (wahrscheinlich 
nur  gut  durchgerührte  saure  Milch)  und  68,59  Proc.  Bei  der 
Untersuchung  von  Milchrahm,  in  welchem  das  Fett  sehr  ungleich- 
mäfsig  vertheilt  zu  sein  pflegt,  rührt  Verfasser  vor  der  Probe- 
nahme den  Rahm  gut  in  einer  Reibschale  mit  einem  Pistill  durch 
und  vermischt  dann  100  com  der  so  bereiteten  gleichmäfsigen 
Flüssigkeit  mit  ebenso  viel  Cubikcentimeter  Wasser.  Eh. 

Rudolf  Hefelmann.  Weitere  Anwendungen  von  Werner 
Schmid's  Verfahren  zur  Milchf ettbestimmung  ^). —  Das  Schmid- 
sche  Verfahren  liefert  fast  durchgehends  dieselben  Werthe  wie 
die  gewichtsanalytische  und  die  aräometrische  Methode  nach 
Soxhlet.  Bis  zu  0,4  Proc.  zu  hohe  Ergebnisse  wurden  gefunden, 
sobald  Salzsäure  in  dem  getrockneten  Butterfett  nachgewiesen 
werden  konnte.  Es  ist  daher  stets  auf  die  Gegenwart  von  Sah- 
säure  zu  prüfen,  bevor  die  Fettbestimmung  nach  Sohmid  als 
(unwandsfrei  angesehen  wird.  Das  Verfaliren  eignet  sich  gleich 
^ut  zur  Bestimmung  von  Fett  in  liäse,  Butter,  Fleisch,  Eigelb 
und  zur  Bestimmung  von  Fettsäuren  in  eiweifshaltigen  Seifen 
(Milchseife,  Eierseife).  Fr. 

P.  Fernandez-Krug  und  W.  Uampe.  Ueber  eine  neue 
Methode  der  Milchf ettbestimmung  *).  —  5ccm  Milch  werden  in 
einer  Nickelschale  von  200  ccm  Inhalt  mit  etwa  7,5  g  geschlämmtem 
und  ausgeglühtem  Kaolin  durch  Zerdrücken  und  Umschaufeln 
innig  gemengt.  Die  in  der  krümeligen  Masse  enthaltene  Feuchtig- 
keit wird  durch  Vermischen  mit  5  g  fein  gepulvertem  wasserfreien 
Natriumsulfat  chemisch  gebunden.  Das  Milchfett  bleibt  dabei 
unverändert.  Die  gänzlich  trockene  Masse  wird  in  einer  Stöpsel- 
ttasche von  100  ccm  Inhalt  mit  25  ccm  Aether  etwa  fünf  Minuten 
lang  kräftig  um  geschüttelt.  Von  der  wasserklaren  ätherischen 
Flüssigkeit  werden  5  ccm  abgehoben.  Das  Gewicht  des  Milch- 
fettes wird  in  einem  gewogenen  Glaskölbchen  nach  Verdunsten 
des  Aethers  ermittelt.     Die  Bestimmung  ist  leicht  und  rasch  aus- 

»)  Pharm.  Centr.-H.  35,  251—252.  —  «)  Zeitsohr.  angew.  Chem.  18iM, 
S.  68^—087  und  7ü9— 710. 
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zuführen,  liefert  für  Vollmilch,  Buttermilch  und  saure  Milch  gleich 
gute  Ergebnisse  und  steht  dem  üblichen  gewichtsanalytischen 
Verfahren  an  Genauigkeit  nicht  nach.  Die  Verfasser  haben  eine 
Art  von  Schnellwage  ersonnen,  mit  deren  Hülfe  man  unmittelbar 
den  Fettgehalt  der  Milch  in  Procenten  ablesen  kann.  Auch  das 
specifische  Gewicht  der  Milch  läfst  sich  mit  der  ausführlich  be- 
schriebenen Wage  schnell  und  genau  bestimmen.  Fr. 

Gottlieb  und  Schmidt.  Versuche  über  Fettbestimmung  in 
saurer  und  geronnener  Milch  nach  verschiedenen  Verfahren  ^).  — 
Nach  dem  Soxhlet' sehen  Verfahren  hält  es  schwer,  bei  fettarmer 
Milch  die  Aetherlösung  in  hinreichender  Menge  zu  gewinnen,  nach 
dem  Adams 'sehen  Verfahren  ist  bei  sehr  fettarmer  Milch  eine 
vollständige  Extraction  schwer  zu  erreichen.  Dazu  tritt  bei  saurer 
Milch  als  Fehler  die  Löslichkeit  der  Milchsäure  in  Aether,  oder 
wenn  die  Säure  durch  einen  UeberschuXs  von  Alkali  abgestumpft 
wird,  die  Gefahr  der  Verseifung  des  Milchfettes  beim  Eintrocknen. 
Aus  diesen  Gründen  hat  das  niilchwirthschaftliche  Institut  Proskau 
die  neuesten  gewichtsanalytischen  Verfahren  geprüft  mit  dem 
Ergebnifs,  dafs  die  Extraction  nach  Gottlieb  und  Schmidt 
vollständig  genaue  Resultate  giebt.  Fr, 

P.  Vieth.  Zur  Berechnung  der  Bestandtheile  der  fettfreien 
Milchtrockensubstanz  2).  —  Wenn  die  Anwendung  der  Fleisch- 
mann'schen  Formel  gestattet,  auf  Grund  der  leicht  auszuführen- 
den Bestimmungen  des  specifischen  Gewichtes  und  des  Fettgehalts 
den  Gehalt  an  Gesammttrockensubstanz  und  an  fettfreier  Trocken- 
substanz zu  berechnen,  so  hat  man  damit  schon  einen  Einblick 
in  die  Zusammensetzung  der  Milch  gewonnen.  Man  kann  aber 
sich  auf  rechnerischem  W^ege  noch  tiefere  Einsicht  in  die  Zu- 
sammensetzung der  Milch  verschaffen.  Die  Möglichkeit  der  An- 
wendbarkeit von  Formeln,  wie  die  Fleischmann'schen,  ist  ja 
nur  dadurch  zu  erklären,  dafs  das  specifische  Gewicht  der  fett- 
freien  Trockensubstanz  stets  sehr  nahe  dasselbe  ist.  Das  kann 
aber  nur  dann  der  Fall  sein,  wenn  die  einzelnen  Bestandtheile, 
aus  denen  sich  die  fettfreie  Trockensubstanz  zusammensetzt  — 
Proteinstoffe,  Milchzucker  und  Aschensalze  — ,  in  annähernd 
gleichem  Verhältnils  in  den  verschiedensten  Milchproben  vor- 
handen sind.  Dieses  Verhältnifs  ergab  sich  nun  bei  zahl- 
reichen, vom  Verfasser  ausgeführten  vollständigen  Milchanalysen  für 

*)  Viertel].  Chera.  Nahrungs-  u.  Genulsm.  8,  216 — 217.  —  •)  Hannover- 
sche land-  und  forstwirthschaftliche  Zeitung  1894,  Nr.  7;  Ref.:  Müchzeit. 
23,  187. 

Jahretber.  f.  Ghem.  u.  t.  w.  fttr  1894.  j^ 
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Protein: Milchzucker: Asche  =  10:13:2.  Unter  Zugrundelegung 
der  von  Nisius  (^Kleine  Tafeln  zur  Berechnung  der  abgekürzten 
Milchuntersuchung")  umgeänderten  Fleischmann' sehen  Formel 
kann  man  demnach  auf  Grund  der  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichts  und  des  Fettgehalts  einer  Milchprobe  die  vollständige 
Zusammensetzung  der  Milch,  wie  folgt,  berechnen: 

Gefunden:  Spec.  Gew.  1,0315,  Fett     ....    3,44  Proc. 
Berechnete  fettfreie  Trockensubstanz    .    .    .    8,83      „ 

Q  QO  Q  QQ 

ProteinstofEe  ~~  •  10  =  3,53  Proc,  Milchzucker  ^  •  13  =4,59  Proc, 

ZD  ZO 

Q  QQ 

Asche  ^.2  =  0,71  Proc  und  Wasser  =  87,73  Proc        Rh. 

Schaf  f  er.  Bestimmung  des  Säui'egrades  der  Milch  i).  —  Dazu 
empfiehlt  Verfasser  einen  einfachen  Apparat,  ein  Lactoaddimeter 
(Bezugsquelle:  Optiker  Büchi,  Bern),  der  eine  schnelle  Bestim- 
mung gestattet.  Man  verfährt  in  der  Weise,  dals  man  in  das 
kleine  untere  Ansatzrohr  bis  zur  Marke  2  ccm  Phenolphtalein,  in 
den  unteren  erweiterten  Theil  50  ccm  Milch  und  darauf  durch 
den  oberen  so  viel  (zunächst  etwa  4  ccm)  Cubikcentimeter  1/4  normal 
Natronlauge  zufliefsen  lälst,  bis  bleibende  Rothfärbung  eintritt  Die 
Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  und  den  Säuregrad  liest 
man  an  der  Theilung  ab.  Ein  Durchschütteln  des  Apparates 
behufs  Durchmischung  der  Flüssigkeit  ist  zu  vermeiden,  um  die 
Bildung  von  Schaum  zu  verhindern,  statt  dessen  läfst  man  die 
Flüssigkeit  durch  Beugen  des  Apparates  in  den  oberen  Theil  und 
dann  wieder  zurückfliefsen.  Bh, 

L.  Vaudin.  Ueber  die  Citroneusäure  und  das  Calciumphos- 
phat  in  der  Milch  2).  —  Behufs  Bestimmung  der  Citroneusäure 
in  der  Milch  werden  20  Liter  derselben  durch  Centrifugiren  ent- 
rahmt und  dann  coaguliit.  Zur  Klärung  des  Serums  kocht  man 
dasselbe  mit  Bleiweifs  und  filtrirt,  fällt  das  Filtrat  mit  Bleiacetat, 
sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  Filter  und  zersetzt  ihn  nach 
dem  Auswaschen  und  Vertheilen  in  Wasser  mit  H2S.  Das  Filtrat 
vom  Schwefelbleiniederschlag  dampft  man  im  Vacuum  ein,  läfst 
den  Rückstand  mehrere  Tage  in  Berührung  mit  Aether  stehen 
und  trocknet  den  Aetherrückstand  im  Exsiccator  ein.  —  Filtrirt 
man  frische  Milch  durch  ein  poröses  Thonfilter  bei  fast  0<*,  so  dafs 
sie  nicht  in  Milchsiiuregährung  übergeht,  und  erhitzt  man  darauf 

^)  Bernische  Blätter  für  Landwirthschaft;  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  26, 
164—167  (Uebersetzer:  N.  Bochicohio).  —  *)  Ann.  Inst.  Fast.  8,  502—505; 
Ref. :  Chem.  Centr.  05,  II,  591—592. 
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daa  Filtrat,  so  scheidet  sich  daraus  das  Tricalciumphosphat  aus, 
das  beim  Erkalteii  sich  wieder  auflöst  Zur  Erklärung  dieser 
Erscheinung  nimmt  Verfasser  an,  daff?  die  in  Lösuag  hefindlichen 
rrütemsubstauzen  durch  die  Wärme  eine  geringere  ÄciditÜt  er- 
langen,  und  dafs  dadurch  ihr  EtöfliJs  auf  die  Loalichkeit  des 
Kalksalzes  vermindert  wird,  so  dals  sich  ein  Theil  desselben  aus- 
zuscheiden vermag.  Viel  wahrscheinlicher  aber  ist  es,  dafs  die 
Citronensäure  als  Alkalisalz  das  Tricalciuraphosphat  in  Lösung 
hält  Diese  Salze  sowohl  als  auch  Alkaliphosphate  existiren  im 
Milchserun]  in  ganz  bestimmten  Verhältnissen  zu  einander*  — 
Die  Citronensäure  schwankt  ihrer  Menge  nach  in  der  Kuhmilch 
sswischen  1  und  1,5  g  im  Liter,  in  der  Stutenmilch  zwischen  0,6 
und  0,8  g  im  Liter.  Ihr  Vorkommen  in  der  Milch  ist  nach  Ver- 
fasser auf  die  Zersetzung  der  Lactose  innerhalb  der  Brustdrüsen 
Kuriickzuführen,  Rk 

i\  Schaff  er.  Die  Anwendung  der  eudiometrischen  Methode 
Etir  Untersuchung  vou  Milch,  Lab  und  Wasser  für  Käsereizwecke  i). 
—  Ein  cylindrisches  Gefäfs^)  ist  mit  einem  Glasstöpsel  hermetisch 
verschlossen,  der  in  seiner  Mitte  eine  Rohrleitung  trägt,  die  zu 
einer  iu  Cnbikcentimeter  eiugetheilten  Bürette  fülirt  Dies©  hat 
oben  einen  Hahn  und  ist  unten  durch  ein  gekrümmtes  Rohr  mit 
einer  Glaskugel  verbunden.  Die  gekrümmten  Verbindungsröhrchen 
bleiben,  solange  der  Druck  auf  beiden  Seiten  gleich  grols  ist, 
mit  einer  Sperrttüssigkeit  gefüllt  Der  Apparat  besteht  ganz 
aus  Glas,  bezw*  kann  das  cylindriscbe  üefofs  auch  aus  Metall 
hergestellt  sein.  Bei  seinem  Gebmuch  sterilisirt  man  zunächst 
läas  mit  einer  lOOccm  Marke  versehene  cylindrische  Gefäfs  oder 
wäscht  es  mit  beifser  Sodalösung  oder  noch  besser  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  gut  aus  und  spült  mehrmals  mit  gekochtem 
Wasser  nach.  Darauf  füllt  man  bis  zur  100  ccm- Marke  Milch 
ein,  stellt  den  Apparat  iu  ein  Wasser bad,  das  man  auf  SB^  hält, 
beschickt  das  liöbrensystem  mit  einer  antiseptischen  und  gefärbten 
Flüssigkeit  (etwa  ü,5  proceutige  mit  Säurefuchsin  versetzte  Schwefel- 
säure), die  mau  sich  bis  zu  den  au  der  Rohi*leitung  und  an  der 
Glaskugel  befindliühen  Marken  einstellen  läTst  Reine  nonuale 
Milch  liefert  innerhalb  12  Stunden  keine  nennenswerthen  Mengen 
von  Gas.  —  Labflüssigkeit  untersucht  man  in  der  gleichen  Weise. 
Dem  zu   uniei*suchenden  W^asser   setzt   man   auf   75  ccm   25  ccm 


')  Landw.  Jabrk  der  Schweij!  7,  72--SOj  ScbweiK.  Wocbeuschr.  Pharm. 
32»  17--20;  2^  —  34;  SIää.  fiperim.  i^ran  ital.  2ß.  32  —  47;  Ref,:  Milch- 
zeit. 2Bj  349.  *-  *)  Abbildung  aucb  Cbem.  CeDtr.  65»  H,  223;  Bezugaqaelle 
Optiker  Büchi  in  Bern. 
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sterilisirte  Milch  zu.  So  z.  B.  gaben  11  Milchproben  0  bis  24ccm 
Gas  (eine  mit  dem  Bac.  Guillebeau  inficirte  sogar  82  ccm),  5  Lab- 
sorten 3,2  bis  44,  und  22  Wasserproben  3  bis  30  ccm  Gas.      Bh. 

R.  Leze  und  E.  Hilsont.  Die  Labprobe  der  Milch»).  — 
Verfasser  halten  die  Labprobe  für  ein  in  der  Praxis  werthvoUes 
Erkennungsmittel  der  Beschaffenheit  der  Milch  und  haben  daher 
ein  brauchbares  Verfahren  der  Probe  ausgearbeitet  Die  Wirkung 
des  im  Handel  vorkommenden  Labs  wurde  gleich  1  :  10000  an- 
genommen, so  dafs  10000  Liter  Milch  bei  35»  mit  1  Liter  Lab  in 
40  Minuten  zum  Gerinnen  gebracht  werden  können.  Für  die 
Untersuchung  der  Milch  wird  jedoch  die  zehnfach  gröfsere  Menge 
Lab  —  auf  100  ccm  Milch  1  ccm  Lablösung  —  genommen,  um 
das  Gerinnen  in  vier  Minuten  zu  bewirken.  Verfasser  fanden 
nun,  dals  die  Zeit,  in  welcher  die  Milch  gerinnt,  von  einer  Anzahl 
Factoren  abhängig  ist.  Die  Gerinnung  wird  beschleunigt  durch  die 
in  der  Milch  natürlich  enthaltene  Kohlensäure  oder  durch  Zugabe 
der  Säure  in  Form  von  Selterswasser,  ferner  durch  in  der  Milch 
vorhandene  oder  künstlich  zugesetzte  feste  indifferente  Stoffe,  wie 
Fett,  Stärke,  Sägespäne  und  schlief slich  durch  eine  eintretende 
Säuerung  der  Milch.  Die  Gerinnung  wird  verzögert  durch  vor- 
heriges Ei-wärmen  der  Milch,  sowie  durch  einen  Zusatz  von  Wasser. 
Milch  von  guter  Beschaffenheit  gerinnt  binnen  3V2Miii^teö.  Milch, 
welche  in  weniger  als  2  Minuten  gerinnt,  ist  sowohl  für  den  un- 
mittelbaren Genufs,  als  auch  zur  Käsebereitung  ungeeignet     Kp. 

M.  L.  Vaudin.  lieber  die  chemische  Zusammensetzung  des 
Colostrums  der  Kuh  2).  —  Verfasser  hat  das  Colostrum  von  Kühen 
kurz  vor,  sowie  unmittelbar  und  fünf  Tage  nach  dem  Kalben 
untersucht  und  dabei  Folgendes  gefunden  (s.  nebenstehende  Tabelle). 
Aus  den  weiteren  Ausführungen,  in  denen  an  der  Hand  der  Ver- 
hältnisse der  einzelnen  Bestandtheile  zu  einander  die  Unterschiede 
zwisclien  normaler  und  der  Colostralmilch  gezeigt  werden,  sei 
noch  hervorgehoben,  dafs  das  Serum  der  letzteren  lösliche  Sulfate 
enthält.  Dieselben  treten  zuerst  in  der  einige  Tage  vor  dem 
Kalben  gemolkeAen  Milch  auf,  sind  am  reichlichsten  kurz  vor 
und  am  Tage  des  Kalbens  vorhanden  und  nehmen  dann  stufen- 
weise wieder  bis  zum  Norraalwerden  der  Milch  ab.  Die  Menge  der 
darin  enthaltenen  Schwefelsäure  beträgt  am  Ende  der  Lactation 
vor  dem  Kalben  0,15  bis  0,25  g  im  Liter,  kurz  vor  und  am  Tage 
des  Kalbens  0,45  bis  0,60  g  pro  Liter. 

*)  J.  de  PAgriculture  1894;  Müchzeit.  23,  362—363.  —  «)  Bull.  soc. 
chim.  [3]  11,  623—625. 
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In  100  Theilen  sind 
enthalten 


Vor  dem 
Kalben 


Unmittelbar  nach  dem 
Kalben 


Proc.         Proc.  .   Proc.     Proc.      Proc. 


Fünf  Tage 

nach  dem 

Kalben 

Proc. 


Extract  (bei  95»)    .    . 

Butterfett 

Milchzucker 

Lösliche  Asche  .  .  . 
Unlösliche  Asche  .  . 
Calciumphosphat  .  . 
Proteinstoffe  .... 
Säure  im  Liter 

(als  PgOj  berechnet) 


27,615 
1,30 
1,52 
0,278 
0,809 
0,622 

23,705 

3,48 


24,49 

6,32 

2,17 

0,250 

1    0,839 

j    0,630 

I  14,91 


27,356 
3,84 
2,366 
0,220 
0,830 
0,660 

20,10 


22,47 
1,36 
1,023 
0,271 
0,791 
0,605 

19,025 


24,17 
2,42 
2.86 
0,190 
1,02 
0,87 

17,68 


2,72     ;    3,36     !    2,64     '    2,80 


14,37 
5,18 
4,07 
0,26 
0,51 
0,38 
4,35 


1,60 

Smdt 
Methoden  der  Butteranalyse  i).  —  Es  sind  beschrieben  die 
Verfahren  der  Butteranalyse,  wie  sie  von  der  Gesellschaft  der 
beamteten  amerikanischen  Agriculturchemiker  [Association  of  Offi- 
cial  Agricultural  Chemists  (American)]  auf  der  Versammlung  zu 
Chicago  im  August  1893  angenommen  worden  sind,  und  zwar: 
Mikroskopische  Prüfung  der  Butter  im  polarisirten  Licht  und  der 
in  einer  ätherischen  Lösung  der  Butter  nach  12-  bis  24  ständigem 
Stehen  erhaltenen  Krystalle;  Probeentnahme  für  die  chemische 
Analyse;  Bestimmung  von  Wasser,  Fett  direct  oder  durch  Be- 
stimmung des  Nichtfettes,  Casein  und  Asche;  Bestimmung  von 
Salz,  des  specifischen  Gewichtes  bei  der  Temperatur  des  kochen- 
den Wassers,  des  Schmelzpunktes,  der  flüchtigen  Säuren  und  der 
Jodzahl.  Fr. 

W.  Hofmeister.  Untersuchungen  betreffs  des  Wasser- 
gehaltes der  Butter  2).  —  Mittelst  Handbetrieb  hergestellte  Butter 
(Bauernbutter)  wies  einen  Gehalt  von  12,9  bis  22,4  Proc.  Wasser 
auf.  Das  Mittel  der  28  Proben  war  15,9  Proc.  Die  durch 
Maschinenbetrieb  bereitete  Butter  enthielt  11,08  bis  16,47  Proc. 
Wasser.  Das  Mittel  der  10  Proben  war  13,55  Proc.  Im  Durch- 
schnitt zeigten  sänimtliche  Proben  einen  Wassergehalt  von 
15,3  Proc.  Fr. 

du  Roi.  Bericht  über  Untersuchungen  und  Versuche  be- 
treffend den  Wassergehalt  der  Butter  3).  —  Butter  aus  Genossen- 
schaftsmolkereien (59  Proben)  hatte  im  Durchschnitt  12,31  Proc. 
Wasser  (Höchstgehalt  14  Proc);  aus  Gutsmolkereien  (16  Proben) 

')  Chem.  News  69,  283—284,  294—296.  —  •)  Milchzeit  23,  53.  — 
■)  Daselhst,  S.  116—117. 
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im  Durchschnitt  13,36  Proc.  Wasser  (Höchstgehalt  15,12  Proc.). 
Bei  Bauernbutter  (25  Proben)  betrug  der  Wassergehalt  9,43  bis 
17,24  Proc.  Das  Mittel  sämmtlicher  100  Proben  war  12,56  Proc 
Bei  allen  Proben  mit  mehr  als  15  Proc.  Wasser  war  ein  Fehler 
oder  ein  Versehen  bei  der  Herstellung  nachzuweisen.  Als  Grenze 
für  den  zulässigen  Wassergehalt  schlägt  Verfasser  16  Proc  vor, 
nachdem  durch  Versuche  festgestellt  war,  dafs  selbst  unter  den 
ungünstigsten  Verhältnissen  bei  der  Bereitung  15  Proc.  Wasser 
nicht  überschritten  werden.  Bei  gleicher  Verarbeitung  und  Her- 
kunft enthielt  die  gesalzene  Butter  1  Proc.  Wasser  weniger  als 
die  ungesalzene.  Fr, 

Weigmann.  Wassergehalt  der  Butter  i).  —  Butter  aus  der 
eigenen  Versuchsmolkerei  (30  Proben)  wurde  mit  dem  gleichen 
Ergebnifs  wie  von  du  Roi  (siehe  vorstehendes  Referat)  unter- 
sucht. Bei  anderen  Buttersorten  wurden  16  bis  17  Proc,  bei 
einer  Molkenbutter  gleich  nach  dem  Buttern  31,4  Proc  Wasser 
gefunden.  Fr. 

0.  Henzold.  Wassergehalt  schleswig-holsteinischer  Butter  *). 
—  Zur  Untersuchung  kamen  101  Proben,  von  denen  23  aus 
Hofmeiereien  und  26  aus  Genossenschaftsmeiereien  stammten, 
während  die  übrigen  in  der  Kieler  Versuchsstation  selbst  ge- 
wonnen waren.  Der  Wassergehalt  der  Hofbutterproben  (23) 
schwankte  zwischen  7,82  und  19,26  Proc.  (Mittel  12,77  Proc),  der- 
jenige der  Generalmeiereien  (26)  zwischen  11,07  und  17,57  Proc 
(Mittel  13,06  Proc).  Als  höchster  Wassergehalt  unter  normalen 
Verhältnissen  gewonnener  Butter  (37  Proben)  trat  ein  solcher 
von  16,81  Proc,  als  niedrigster  5,90  Proc.  auf.  Ein  Buttern  bei 
zu  hohen  Temperaturen  bezw.  ein  Ueberbuttem  hatte  Wasser- 
mengen von  18,32  bis  11,07  Proc  (Mittel  13,73  Proc.)  zur  Folge, 
also  durchschnittlich  2,66  Proc.  mehr  als  unter  normalen  Butte- 
rungsverhältnissen. —  Sämmtliche  101  Butterproben  hatten  im 
Maximum  einen  Wassergehalt  von  19,26,  im  Minimum  5,9  Proc, 
Mittel  12,96  Proc.  Von  13  Proc.  der  Proben  betrug  derselbe 
über  15  Proc,  von  5  Proc  über  16  Proc.  Rh, 

H.  Droop  Richmond.  Die  nähere  Zusammensetzung  der 
Butter 3).  —  In  Fortführung  der  Untersuchungen  von  Vieth*) 
hat  Verfasser  den  Wassergehalt  von  560  Proben  (143  englischen 
und  417  auswärtigen)  Butter  bestimmt.    Als  den  höchsten  in  einer 


>)  Müohzeit.  23,   131.   —   «)  Daselbst,  8.  684—685.  —   •)  Analyst  19. 
16—18.  —  *)  Daselbst  16,  1;  JB.  f.  1891,  S.  2724. 
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Butter  zulässigen  Wassergehalt  nimmt  Verfasser  mit  Vieth 
16  Proc.  an.  Eh. 

Gerber.  Ueber  Acid-Butyrometrie  mit  Versuchen  i).  —  Aus 
den  zahlreichen  vergleichenden  Versuchen  geht  hervor,  dafs  die 
Fettbestimmung  nach  dem  acidbutyrometrischen  Verfahren  durch- 
gehends  gut  mit  den  Werthen  übereinstimmt,  welche  auf  gewichts- 
analytischem Wege  und  nach  der  Soxhlet' sehen  Arbeitsweise 
erhalten  werden.  Fr. 

N.  Gerber.  Acid-Butyrometrie ').  —  Der  Prospect  enthält 
verschiedene  Verbesserungen  gegenüber  früheren  Mittheilungen  =*), 
so  die  Anwendung  technisch  reiner  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew. 
1,820  bis  1,825  bei  15^  statt  des  kostspieligeren  Gemisches  von 
Essigsäure  und  Schwefelsäure,  femer  den  dadurch  wieder  ermög- 
lichten Gebrauch  der  ursprünglichen,  doppelt  gröfseren,  einseitig 
offenen  Butyrometer  für  flüssige  Producte,  wodurch  eine  schnellere 
Fällung,  eine  raschere  Lösung  und  eine  bequemere  Entleerung  und 
Ileinigung  erreicht  wird.  Weiter  tritt  an  die  Stelle  der  bisherigen 
Spitzencentrifuge  die  Excelsiorcentrifuge,  System  F.  Hugershoff, 
die  eine  eigenthümliche  Abzugsvorrichtung  besitzt,  mittelst  welcher 
sowohl  die  Anfangsgeschwindigkeit  der  Centrifuge  bedeutend 
erhöht  wird,  als  auch  während  des  Ganges  zu  irgend  einer  Zeit 
beliebig  die  Sclinelligkeit  gesteigert  werden  kann.  Dadurch  wird 
die  Separirung  der  Fettlösung  besonders  bei  Mager-  und  conden- 
sirter  Milch  wesentlich  erleichtert  und  abgekürzt.  Die  Butyro- 
meter werden  auch  nicht  mehr  direct  in  den  Klammern  des  Cen- 
trifugenstellers  befestigt,  sondern  erst  in  Metallhülsen  eingelegt. 
Dadurch  ist  die  Gefahr  des  Zerbrechens  der  Butyrometer  beim 
Einklammem  vermieden  und  bei  allenfallsigem  Zerbrechen  des 
Glaskörpers  während  des  Centrifugirens  das  Herumspritzen  der 
Säure  ausgeschlossen.  Speciell  für  die  schnelle  und  exacte  Ab- 
wägung der  festen  Producte  (Rahm,  Butter,  Käse)  in  den  zu  den 
beiderseitig  offenen  Butyroraetern  gehörigen  Bechercheu  giebt  der 
Prospect  eine  kleine  Balkenwage  mit  Keitergewichten  an,  und 
sind  darüber,  wie  über  den  Apparat,  die  Mengenverhältnisse,  das 
Centrifugiren  u.  s.  w.  genaue  Gebrauchsanweisungen  und  Arbeits- 
vorschriften dem  Prospect  beigefügt.  Rh. 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn.  Das  Oleorefractometer  in  der  Butter- 
analyse*). —  Nach   Richmond   soll    normale   Butter   im   Oleo- 


*)  Forschungsber.  über  Lebensm.  1,  130 — 131.  —  •)  Prospect;  Ref.: 
Chem.  Centr.  66,  I,  128—129.  —  ^  JB.  f.  1892,  8.2600;  s.  auch  vorstehendes 
Referat.  —  *)  Chemikerzeit.  18,  1400—1401. 
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refractometer  von  Amagat  und  Jean  28  bis  34®  anzeigen,  Butter 
mit  einer  Refraction  unter  28®  verdächtig  sein,  einen  Margarine- 
zusatz erbalten  zu  baben,  solcbe  mit  einer  Refraction  unter  20* 
mindestens  50  Proc.  Margarine  entbalteu.  Verfasser  widerspricht 
diesen  Ausführungen  und  weist  darauf  bin,  dafs  viele  reine  hol- 
ländische Buttersorten  mit  normalem  Gehalt  an  flüchtigen  Fett- 
säuren Refractionen  von  21  bis  26^  zeigen;  andererseits  geben 
verschiedene  Margarinesoiiien  abweichende  Zahlen,  wie  aus  den 
früher  gemachten  Beobachtungen  hervorgeht  >).  Die  verschiedene 
Refraction  der  Margarine  dürfte  von  der  Art  der  verwendeten 
Fette  abhängig  sein.  Im  Anschlufs  an  diese  Mittheilung  wird  die 
Beobachtung  veröffentlicht,  dafs  zu  der  Verseif ung  der  Butter 
nach  Kreis-Pinette  jede  Schwefelsäure  von  1,80  bis  1,82'>  genom- 
men werden  kann.  An  Stelle  von  Permanganat  nimmt  Verfasser 
15  bis  20ccm  Wasserstoffsuperoxyd  zur  Oxydation  der  schwefligen 
Säure,  indem  er  durch  einen  blinden  Versuch  feststellt,  dafs  aus 
dem  Wasserstoffsuperoxyd  keine  flüchtigen  Säuren  überdestilliren. 
Der  Gehalt  an  flüchtigen  Fettsäuren  wird  nach  Kreis-Pinette 
etwas  höher  gefunden,  als  nach  der  Reichert-Meifsl'schen 
Methode.  Smdt. 

Halenke.  üeber  Butteruntersuchungen  mit  dem  Refracto- 
meter 2).  —  Das  Butterrefractometer  kann  nur  ein  Hülfsmittel  in 
der  Hand  des  Chemikers  sein,  darf  aber  nicht  Polizeibeaniten 
überlassen  werden,  da  dabei  die  Temperatur  peinlich  beobachtet 
werden  mufs.  Als  Kriterium  zur  Beurtheilung  der  Butter  be- 
trachtet Verfasser  die  Reichert-MeifsTsche  Zahl.  Aus  seineu 
zahlreichen  Versuchen  folgert  Verfasser,  dafs  Proben,  die  eiue 
Ablenkung  bis  zu  51  Scalentheilen  bei  25*>  zeigen,  unverfälschte 
Naturbutter  sind.  Zwischen  den  refractometrischen  und  den 
Reich  ert-MeifsTschen  Zahlen  besteht  kein  absoluter  Parallelismus. 
Durch  Bestimmung  im  Zeifs'schen  Butterrefractometer  können 
immerhin  viele  Proben,  als  rein  erkannt,  der  umständlichen  che- 
mischen Untersuchung  entzogen  werden.  Jedoch  darf  diese  nicht 
unterbleiben  bei  Proben,  die  bei  25"  eine  gröfsere  Ablenkung  als 
51  Scalentheile  zeigen.  .  Rh. 

Carlo  Besana.  Das  Polarisationsmikroskop  und  das  Refracto- 
meter Zeifs  in  ihrer  Anwendung  bei  der  Untersuchung  von  Butter*). 

—  Reine,  frische  Butter  zeigt  unter  dem  Polarisationsmikroskop  ein 
Aggregat  von  sehr  feinen,  gleichraäfsig  rosa  gefärbten  Kügelehen, 

')  JB.  f.  1892,  S.  2605.  —  «)  Forschungsber.  über  Lebensm,  1,  467—473. 
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Margarine  dagegen  in  allen  Farben  glänzende  Körner.  Man 
kann  so  reine,  frische  Butter  von  Margarine  bezw.  mit  Margarine 
verfälschter  Butter  wohl  unterscheiden.  Aber  es  zeigte  sich,  dafs 
geschmolzene  oder  alte  Butter,  dafs  sogar  Butter  überhaupt  bei 
Gegenwart  von  Borsäure,  Salicylsäure,  Milchzucker  u.  s.  w.  eben- 
falls margaiineartige  Färbungen  annahm.  Verfasser  kommt  daher 
zu  dem  Schlufs,  dafs  das  Polarisationsmikroskop  nur  als  Selections- 
instrument  zu  verwerthen  ist  und  als  solches  in  der  Praxis  Dienste 
leisten  kann,  um  schnell  zu  entscheiden,  ob  eine  unverfälschte 
Probe  vorliegt,  bezw.  ob  dieselbe  noch  näher  zu  untei-suchen  ist, 
falls  im  Gesichtsfelde  Vielfärbungen  auftreten.  In  gleicher  Weise, 
auch  nur  als  Selectionsinstrument,  ist  das  Zeifs'sche  Refracto- 
meter  zu  verwenden,  dessen  Gebrauch  aber  auf  die  chemischen 
Laboratorien  zu  beschränken  ist.  —  Für  108  Butterproben  fand 
Verfasser  bei  35^,  die  er  für  die  geeignetste  Temperatur  für  der- 
artige Untersuchungen  hält,  die  Refractometerzahlen  44,8  bis  47, 
für  Oleomargarin  50  bis  51,  für  Cocosfett  38,2,  für  Olivenöl  57,  für 
Sesamöl  62.  Danach  wird  man  bei  Butter,  die  eine  Refracto- 
meteranzeige  höher  als  46  besitzt,  zur  Bestimmung  ilirer  flüch- 
tigen Säuren  schreiten  müssen.  jRä. 

W.  H.  Beal.  Bestimmung  der  flüchtigen  und  unlöslichen 
Säuren  im  Butterfett  ^).  —  Verfasser  verfährt  dabei  folgender- 
mafsen:  2,8  bis  2,9  ccm  des  geschmolzenen  Butterfettes  =  2,5  g 
werden  in  gewogenem  Erlenmeyer-Kolben  von  enger,  hoher 
Form  durch  Kochen  mit  2  ccm  30proc.  Kalilauge  und  5  ccm 
95  proc.  Alkohol  verseift  (Dauer  der  Verseifung  etwa  fünf  Minuten). 
Man  destillirt  500  ccm  ab,  bestimmt  durch  Titration  die  flüchtigen 
Säuren,  filtrirt,  reinigt  die  im  Kolben  und  Kühler  zurückgeblie- 
benen unlöslichen  Säuren  durch  Auskochen  mit  Wasser,  giefst  die 
erkalteten  Wasch wässer  durch  das  oben  benutzte  Filter  und  zieht 
dasselbe  mit  heifsem  Alkohol  aus.  Man  fügt  die  alkoholische 
Lösung  zu  der  Hauptmenge  der  unlöslichen  Säuren  im  Kolben, 
dampft  ab  und  trocknet  den  Rückstand.  Rh, 

Meillere.  Bestimmung  der  unlöslichen  und  nicht  flüchtigen 
Fettsäuren  2).  —  Nach  den  Untersuchungen  des  Verfassers  ver- 
fährt man  zur  Bestimmung  der  Fettsubstanz  in  Butter  am  besten 
in  der  Weise,  dafs  man  die  Butter  auf  dem  Wasserbade  erhitzt, 
mit  einem  Ueberschusse  von  gebranntem  Gyps  versetzt,  aus  der 
Masse   die  Fettsubstanz   mit  Aether  extrahirt  und  die  ätherische 


»)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,    673—676.    —    *)  J.  Pharm.  Chim.   [5]  29, 
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Lösung  eindunstet.  Von  dem  so  gewonnenen  geschmolzenen  Fett 
werden  2  ccm  in  ein  gewogenes,  mit  Uhrglas  als  Deckel  versehenes 
Becherglas  von  4cm  Durchmesser  und  7  cm  Höhe  gebracht,  eine 
Stunde  auf  70»  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  gewogen.  Zur 
Verseifung  giebt  man  dann  5  ccm  einer  0,5  g  Kali  in  5  ccm  ent- 
haltenden alkoholischen  Kalilauge  zu  dem  Fett  und  erhitzt  wieder 
eine  Stunde  auf  70^.  Das  Verseifungsproduct  wird  dann  mit 
250 ccm  siedenden  Wassers  aufgenommen,  die  Lösung  in  einen 
2  Liter -Kolben  gebracht,  mit  kaltem  Wasser  bis  auf  2  Liter 
aufgefüllt,  die  Lösung  sofort  mit  5  ccm  syrupöser  Phosphorsäure 
versetzt  und  die  Lösung  stark  umgeschüttelt,  damit  die  unlös- 
lichen Säuren  sich  zusammenballen.  Dieselben  werden  auf  ein 
kleines,  gewogenes  Filter  abfiltrirt,  und  das  Filter  mit  dem  Nieder- 
schlage bei  70®  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet,  wozu 
im  Allgemeinen  vier  Stunden  genügen.  Verfasser  fand  auf  diese 
Weise,  dafs  die  Butter  im  Mittel  87,70  Proc.  bei  70»  nicht  flüchtige 
Fettsäuren  enthält.  Zur  Bestimmung  der  flüchtigen  Fettsäuren 
neutralisirt  man  am  besten  das  saure  Filtrat  und  dampft  es  auf 
ca.  110  ccm  ein.  Dann  übersättigt  man  den  Rückstand  mit  einer 
nicht  flüchtigen  Säure,  destillirt  sofort  100  ccm  ab  und  titrirt  das 
Destillat  mit  Vio-Normal-Alkalilauge.  1  g  Butter  erfordert  hier 
zur  Neutralisation  6  ccm  ^\o"Normal-Kalilauge.  Wt 

Seyda  und  Woy.  Vergleichung  der  bei  Prüfung  von  Butter 
auf  Margarinezusatz  üblichen  chemisch-analytischen  Methoden  i). 
—  Von  den  drei  in  Betracht  kommenden  Methoden  —  Bestim- 
mung der  Köttstorfer'schen,  der  Reichert-MeifsTschen  und 
der  Hehner-Zahl  —  ist  die  erstere  die  verläfslichste  und  am 
schnellsten  zu  ermitteln.  Liegt  die  Köttstorfer'sche  Zahl  unter 
221,  so  ist  eine  Verfälschung  der  Butter  mit  Margarine  als  er- 
wiesen zu  betrachten.  Wenn  die  Köttstorfer'sche  Zahl  zwischen 
221  und  225  liegt,  wird  man  zur  Beurtheilung  der  Butter  die 
Reichert-MeifsTsche  Zahl  und  andere  Methoden  heranziehen 
müssen.  Die  Reichert-Meif sTsche  Zahl  ist  weit  gröfseren  Schwan- 
kungen, auch  bei  reinen  Butterarten,  unterworfen,  als  die  Köttstor- 
fer'sche Zahl,  so  diifs  man  von  der  Aufstellung  einer  Grenzzahl 
am  besten  wohl  ganz  und  gar  Abstand  nimmt.  Völlig  sicher  giebt 
sie  eine  Margarine  Verfälschung  erst  an,  wenn  sie  wesentlich  nie- 
drig, mindestens  unter  18,  liegt,  in  diesem  Falle  wird  aber  meist 
schon  die  Köttstorfer'sche  Zahl  über  einen  Margarinezusatz  ent- 
scheidende Auskunft  gegeben  haben.    Die  H  ebner 'sehe  Methode 
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endlich  ist  grofsen  Schwankungen  unterworfen,  höchst  umständ- 
lich und  kann  keine  ausschlaggebende  Bedeutung  erlangen,  sie 
dürfte  für  den  Chemiker  nur  von  Interesse  sein,  wenn  sie  das 
Resultat  der  beiden  anderen  Methoden  bestätigt.  Zum  Schlüsse 
weisen  Verfasser  darauf  hin,  dafs  bei  gerichtlichen  Untersuchungen 
immer  nur  die  Ergebnisse  gleich  scharfer  Methoden  mit  einander 
verglichen  bezw.  einander  entgegengestellt  werden  dürfen.     Rh, 

C.  Bunte.  Ueber  die  in  Vorschlag  gebrachten  Modificationen 
der  Reichert-MeifsTschen  Butterprüfung  auf  Margarinezusatz 
und  eine  neue  Methode  zur  exacten  Ermittelung  der  Reichert- 
MeifsTschen  Zahl  ^).  —  Bei  einer  Prüfung  der  Kreis'schen 
Modificatiou  2)  fand  Verfasser  dieses  Verfahren  völlig  unbrauchbar. 
Denn  bereits  geringe  Temperaturschwankungen  bedingen  dabei 
bedeutende  Differenzen,  und  wenn  man  auch  genau  nach  der  Vor- 
schrift von  Kreis  arbeitet,  erhält  man  doch,  trotz  der  Erhöhung 
der  Resultate  in  Folge  der  bei  dem  Kreis'schen  Verfahren  sich  ent- 
wickelnden schwefligen  Säure,  die  Menge  der  flüchtigen  Säuren 
weit  geringer,  als  nach  dem  Reichert-MeifsTschen  Processe. 
Demzufolge  ist  bei  der  Kreis'schen  Modification  die  Verseif ung 
nur  eine  unvollständige  und  hängt  einerseits  von  der  Concentration 
der  Schwefelsäure,  andererseits  von  der  Temperatur  des  Butter- 
fettes ab.  Auch  erleidet  letzteres  aufser  der  Spaltung  in  Fett- 
säuren und  Glyceriu  offenbar  bei  der  Verseifung  mit  Schwefelsäure 
noch  anderweitige  Zersetzungen,  wie  es  sich  schon  an  der  bei  der 
Operation  auftretenden  Bräunung  der  Flüssigkeit  erkennen  läfst 
Die  von  Prager  und  Stern s),  sowie  andererseits  von  Pinette^) 
vorgeschlagenen  Abänderungen  des  Kreis'schen  Verfahrens  hält 
Verfasser  für  theils  zu  umständlich,  theils  nicht  zuverlässig  genug. 
Um  zu  übereinstimmenden  Resultaten  mit  der  alten  R  eich  er  t- 
Meifsl' sehen  Methode,  die  innerhalb  gewisser  Grenzen  bei  ge- 
nauer Innehaltung  der  Vorsclirift  brauchbare  Werthe  liefert,  zu 
gelangen,  empfiehlt  Verfasser,  unter  genauer  Innehaltung  der 
Temperatur,  der  Concentration  der  Säure  und  der  Kolbengröfse 
folgendermafsen  zu  verfahren:  Man  stellt  einen  Erlenmeyer- 
schen  Kolben  von  ca.  1  Liter  Inhalt  mit  dem  abgewogenen 
Butterfett,  ca.  5  g,  in  einen  Trockenschrank,  bis  Beides  auf  100^ 
erwärmt  ist,  fügt  dann  10  ccm  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew. 
1,8355  hinzu.  Während  dieser  Zeit  neigt  man  den  Kolben  hin 
und  her  und  schwenkt  bis  zur  Lösung  des  Fettes  um,  stellt  den- 


»)  Chemikerzeit.  18,  204—206.  —  •)  JB.  f.  1893,  S.  2176,  2204.  —  •)  Da- 
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selben  sodann  zehn  Minuten  lang  auf  ein  Wasserbad  von  30  bis 
32^0.,  fügt  unter  stark  kreisender  Bewegung  des  Kolbens  150  com 
Wasser  hinzu,  titrirt  mit  concentrirter  Permanganatlösung  unter 
Umschwenken,  bis  einige  Augenblicke  die  Rothfärbung  anhält,  und 
verfährt  dann  weiter,  wie  bei  der  alten  Methode.  —  Das  specifische 
Gewicht  der  verwendeten  Schwefelsäure  mufs  mindestens  auf  drei 
Stellen  genau  sein,  da  nach  Versuchen  des  Verfassers  schon  geringe 
Veränderungen  der  Concentration  die  Resultate  beeinflussen.  Bh. 
C.  Violette.  Mittheilungen  über  Butter  und  Margarine i).  — 
Die  von  Hehner  und  Angel i  angegebenen  Verfahren  zur  Be- 
stimmung der  flüchtigen  und  nicht  flüchtigen  Säure  in  Butter  und 
Margarine  leiden  bekanntlich  an  verschiedenen  Fehlerquellen,  die 
Verfasser  kurz  bespricht  Beispielsweise  enthielten  die  fixen 
Säuren  aus  10  g  Butter  noch  nach  20  maligem  Waschen  mit  einer 
Gesammtmenge  von  5  Liter  kochenden  Wassers  1  Proc  flüch- 
tige Säuren.  Es  beruht  dies  auf  der  weit  gröfseren  Löslichkeit 
der  flüchtigen  Fettsäuren  (Buttersäure,  Capronsäure  u.  s.  w.)  in 
den  fixen  Fettsäuren  gegenüber  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser. 
Am  zweckmäfsigsten  erwies  es  sich,  die  Bestimmung  der  flüch- 
tigen Säuren  folgendermafsen,  in  Anlehnung  an  das  1890  vom 
Verfasser  der  Akademie  vorgelegte  und  neuerdings  nach  den 
Angaben  von  Duclaux  modificirte  Verfahren  auszuführen:  5g 
Butterfett  werden,  eventuell  unter  schwachem  Erwärmen,  in  25 
bis  30ccm  Aether  gelöst,  mit  einem  gleichen  Volumen  95  proc. 
Alkohol  versetzt,  und  dann  so  viel  einer  mittelstarken  alkoholischeD 
Kalilauge  von  annähernd  bekanntem  Gehalt  hinzugefügt,  dafs 
etwa  250  mg  Kali  auf  1  g  Fett  kommen.  Binnen  einer  Stunde 
geht  die  Verseifung  in  der  Kälte  vor  sich.  Man  dampft  alsdann 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  löst  in  heifsem  Wasser  und 
kocht  einige  Zeit  zur  völligen  Vertreibung  des  Alkohols.  Die  klare 
Flüssigkeit  bringt  man  in  einen  1  bis  2  Liter -Kolben,  der 
einmal  mit  einem  Dampfentwickler  (einem  3  Liter-Kolben)  ver- 
bunden ist,  andererseits  ein  mit  Glasperlen  gefülltes  Rohr  trägt, 
das  zu  einem  Kühler  führt.  Letzterer  taucht  in  eine  Staudflasche 
von  etwa  750 ccm  Inhalt,  die  noch  mit  einer  mit  Wasser  ange- 
füllten Droikngelröhre  in  Verbindung  steht.  Zur  Ausführung  der 
Bestimmung  wird  die  Seifenlösung  mit  einem  Ueberschufs  von 
Phosphoreäure  oder  Schwefelsäure  zersetzt  und  so  lange  mit  Wasser- 
dampf destillirt,  bis  das  Standgefäfs  etwa  zur  Hälfte  gefüllt  ist, 
worauf  man  es  durch  ein  anderes  ersetzt.  Rh, 


»)  Rev.  intern,  falsif.  8,  8—11;  EeL:  Chem.  Centr.  65,  II,  817—818. 
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Frederic  Seiler  und  Robert  Heufs.  Ueber  Butterunter- 
suchung i).  —  }\ei  ihren  Untersuchungen  behielten  Verfasser  das 
Verseif ungsverfahren  von  Meif  sl,  das  in  einer  Porcellanschale  aus- 
geführt wird,  bei,  destillirten  jedoch,  wie  Violette 2),  mit  Wasser- 
dämpfen bis  zur  Neutralreaction  der  Destillate.  400  bis  500  ccm 
wurden  bei  einer  constanten  Temperatur  von  100*^  abdestillirt, 
und  so  sämmtliche  flüchtigen  Fettsäuren  erhalten,  ohne  dafs  auch 
nur  Spuren  davon  bei  den  nicht  flüchtigen  Fettsäuren  verblieben. 

Tabelle  I. 


|; 


1  ^ 


I 


Fett    Asche 


I 


P    ^ 
S   TA 


Reichert- 
Meilsl-sche 

Zahl  mit 
Wasser- 
dampf 


Lausamie  (18  Proben) 
Mezieres  (7  Proben)  . 
Lausanne  (3  Proben)  . 
Bulle  (6  Proben)  .  . 
Samaden  (3  Proben)  . 
Yals  (4  Proben)  .  .  . 
Hinterrhein  (10  Prob.) 
Cästris  (4  Proben)  .  . 
St.  Antonien  (3  Prob.) 
Nufenen  (4  Proben)  . 
Verschiedene  Prob.  (5) 


12,49 
13,01 
13,11 
12,70 
13,63 
13,72 
14,30 
13,39 
13,30 
14,21 
13,65  i 


86,21 

85,41 

85,87 

84,66 

85,46 

85,62 

84,91 

86,98  : 

85,88  I 

84,84  i 

84,76 


0,086 ; 

0,107  I 
0,099 
0,097  [ 
0,126  ! 
0,125  , 
0,125  I 
0,108  i 
0,112 
0,123 
0,109 


1,21 
1,33 
0,91 
0,97 
0,48 
0,53 
0,69 
0,51 
0,68 
0,81 
1,47 


29,35 
28,57 
27,97 
28,18 
29,04 
27,30 
27,71 
31,13 
29,18 
27,34 
29,85 


3,10 
3,65 
2,41 
4,74 
3,83 
3,32 
3,80 
5,02 
4,80 
3,02 
3,91 


Mittel 13,41  i  85,41     0,11     1   0,9 
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28,78  !   3,78 


33,66 
33,28 
31,66 
34,27 
35,25 
31,52 
33,56 
36,60 
35,36 
31,55 
35,32 


33,81 


Reichert-    i 
MeifsPsche     ^^^^^.^f^« 
Zahl        I  I>estülat 


Reichert-Meifsl'sche 
Zahl  mit  Wasser- 
dampf 


Gemisch   verschiedener  Butter- 
sorten  

Reines  Schweinefett 

90  Proc.   Butter,    10  Proc.  Fett 
80      „  „        20      „         „ 

70      „  „         30       „        „      ' 

60      „  „        40      „         „ 

50      „  „        50      „         „ 


28,38 

5,00 

1,74 

0,15 

24,55 

3,80 

21,78 

4,30 

21,56 

2,70 

17,38 

2,70 

13,86 

3,10 

I 


34,5 
0,9 
30,12 
28,00 
24,50 
21,50 
17,50 


»)  Schweiz.  Wochenschr.  Pharm.  32,  285—289,   297—298;   Ref.:  Chem. 
Centr.  65,  II,  459—460.  —  •)  JB.  f.  1890,  S.  2562. 
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Die  vorstehende  Tabelle  I  enthält  die  Durchschnittszahlen  von  67 
von  den  Verfassern  untersuchten  notorisch  reinen  Butterproben 
bekannter  Provenienz,  Tabelle  II  die  Constanten  selbst  hergestellter 
Gemische  von  Naturbutter  mit  Schweinefett  Bei  reiner  Natur- 
butter sank  die  Reichert-MeifsTsche  Zahl  nie  unter  26,  bei 
Wasserdampfdestillation  nie  unter  30  herab.  Bh. 

E.  Zenoni.  Ueber  die  Eigenschaft  der  Butter,  Jod  zu  ab- 
sorbiren  und  zurückzuhalten').  —  Die  verschiedenen  italienischen 
Buttersorten  ergaben  eine  höchst  verschiedene  Jodzahl  (nach  Hübl), 
so  dafs  diese  nach  Verfasser  nicht  zur  Unterscheidung  echter 
Butter  von  verfälschter  dienen  kann,  wie  es  von  anderer  Seite 
vorgeschlagen  worden  ist.  Rh. 

C.  Killing.  Eine  einfache  Methode  zur  Untersuchung  von 
Butter  auf  fremde  Fette  ä).  —  Das  Verfahren  gründet  sich  auf 
die  Verschiedenheit  der  Viscosität  der  in  der  Naturbutter  und 
Margarine  enthaltenen  Fette.  Der  beschriebene  Apparat  ist  leicht 
zu  handhaben  und  soll  bei  Anwendung  von  geringen  Mengen  Fett 
scharfe  Resultate  geben.  Als  Mafs  der  Viscosität  dient  die  Aus- 
laufzeit eines  bestimmten  Volumens  und  als  Einheit  die  Zeit,  in 
welcher  destillirtes  Wasser  von  20<>  ausläuft  Die  Untersuchung 
der  Butter  wird  bei  40^  vorgenommen.  Setzt  man  die  Auslaufzeit 
von  Wasser  bei  20«  =100  und  bezieht  darauf  die  Auslaufzeit 
des  Fettes,  so  erhält  man  die  entsprechende  Viscositätszahl.  Für 
Butter  fand  Verfasser  die  Viscositätszahl  278,5,  für  Margarine 
314,7.  Die  Gröfse  der  Beimischung  von  Margarine  zum  Butter- 
fett ergiebt  sich  aus  der  Gleichung: 

X  —  (v  —  278,5)  314  7  _  278  5  (^'  —  Viscositätszahl) 
oder        X  =  2,76  (v  —  278,5).  Fr. 

C.  Killing.  Zur  viscosimetrischen  Butteruntersuchung 3).  — 
Die  zur  Margarinefabrikation  verwendeten  Rohstoffe  haben  fol- 
gende Viscositätszahlen :  Deutsclies  Margarin  339,2;  amerikanisches 
Margarin  332,7;  Arachidenöl  269,3;  Sesamöl  273,9;  Cottonöl 
258,9.  Beim  Vermischen  von  75,6  Thlu.  amerikanischem 
Margarin  und  24,4  Thln.  Cottonöl  erhält  man  ein  Margarine- 
fett  mit  der  dui'chschnittlichen  Viscositätszahl  314,7.  Verarbeitet 
man  mehr  Cottonöl,  so  kommt  man  der  Viscositätszahl  der 
l^utter   näher,    erhält    aber    schon    bei   50  Thln.  Cottonöl    und 


*)  8taz.  sperim.  agrar.  ital.  26,  121—130.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chein. 
1894,  JS.  643—645.  —  =*)  Daselbst,  S.  739—740. 
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50  Thln.  Margarin  ein  öliges  Product,  das  als  Butter  nicht  mehr 
angesprochen  werden  kann  und  immer  noch  eine  Viscositätszahl 
von  295,8  aufweist.  Nur  durch  Verwendung  von  Cocos-Oel,  das 
eine  Viscositätszahl  von  223,1  hat,  könnte  man  eine  Margarine 
mit  der  Viscositätszahl  der  Butter  herstellen.  Ein  solches  Er- 
zeugnils besitzt  aber  den  dem  Cocos-Oel  eigenen  und  nicht  zu 
beseitigenden  Geschmack  und  ist  unverkäuflich.  Fr. 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn.  Die  Brulle'sche  Methode  zur 
Untersuchung  von  Butter >).  —  Verfasser  hat  das  von  Brülle 2) 
zur  Unterscheidung  von  iWtter  und  Margarine  empfohlene  Ver- 
faliren  einer  ]Sachj)rüfung  unterzogen.  Er  bemängelt  zunächst, 
dafs  die  Angaben  Brülle 's  über  die  zur  Nitrirung  des  Fettes 
nöthige  Menge  rauchender  Salpetei-säure  (acht  Tropfen)  zu  ungenau 
sind,  ferner,  dafs  nähere  Angaben  über  den  Durchmesser  des 
O/^o^rawmwiß^r-Stäbchens  nicht  gemacht  worden  sind,  und  endlich 
die  Vorschrift,  das  nitrirte  Fett  eine  Stunde  lang  in  einen  Raum 
von  2P  zu  stellen.  Diese  Temperatur  sei  nur  schwer  zu  halten; 
wie  seine  Versuche  zeigen,  komme  es  aber  bei  der  Bestimmung 
wesentlich  auf  die  Temperatur  des  Fettes  an.  Er  hat  an  Stelle  von 
6  ccm  6  g  des  filtrirten  Fettes  genommen ,  dieselben  mit  acht 
Tropfen  =  0,270  g  rauchender  Salpetersäure  nitrirt,  dann  das 
Schälchen  auf  Wasser  von  21 0  schwimmen  lassen  und  schlief slich 
das  Ganze  in  das  Wasser  untergetaucht.  Da  die  Stäbchendicke 
des  von  Brülle  benutzten  Oleogrammmeters  nicht  bekannt  war, 
wurden  Versuche  mit  solchen  von  8,  10  und  12  mm  Durchmesser 
gemacht;  die  den  Brulle'schen  am  meisten  genäherten  Zahlen 
wurden  mit  demjenigen  von  10  mm  Durchmesser  erhalten.  Zur 
Untersuchung  kamen  elf  Kunst-  und  neun  Naturbutterproben;  aus 
den  in  Form  einer  Tabelle  zusammengestellten  Ergebnissen  findet 
Verfasser,  dafs  Margarine  eine  sehr  hohe  Zahl  geben  kann,  dafs 
sich  aber  verschiedene  finden,  die  dieselben  Zahlen  *  liefern  wie 
Naturbutter;  Naturbutter  liefert  niemals  hohe  Zahlen.  Bestätigt 
wurde  die  schon  von  Brülle  gemachte  Angabe,  dafs  Margarine, 
die  Pflanzenöle  enthält,  bei  der  Untersuchung  unrichtige  Zahlen 
ergiebt.  Da  also  jeder  Untersuchung  erst  die  Prüfung  auf  Pflan- 
zenöle mit  alkoholischem  Silbernitrat  vorangehen  mufs,  und  die 
Anwendbarkeit  des  Verfahrens  nur  eine  beschränkte  ist,  erscheint 
das  Verfahren  w^enig  empfehlenswerth.  Vor  Allem  dürfte  ein 
Nachweis  von  10  Proc.  Margarine  in  der  Butter  kaum  jemals 
möglich  sein.  S^ndt 


»)  Chemikerzeit.  18,  1341—1342.  —  «)  JB.  f.  1893,  S.  2200. 
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Dauerbutter.    Buttercontrole. 


Robert  Muencke.  Oleogrammmeteri).  —  Verfasser  hat  den 
ursprünglich  nach  Brülle 's  Angaben  gefertigten  Apparat  zur  Be- 
stimmung des  Belastungswiderstandes  nitrirten  Fettes  verbessert 
und  giebt  eine  Beschreibung  desselben.  Der  Apparat  ist  gesetz- 
lich geschützt.  Smdt. 

A.  H.  Allen  und  C.  G.  Moor.  Ueber  die  Aenderung  in  der 
Zusammensetzung  der  Butter  durch  langes  Aufbewahren*).  — 
Zwei  Sorten  Butter,  die  1888  analysirt  wurden  und  seitdem  in 
verzinnten  Büchsen  gut  verschlossen  aufbewahrt  worden  waren, 
zeigten  1894  bei  der  erneuten  Untei-suchung,  dafs  die  eine  Sorte 
sich  in  dieser  Zeit  fast  gar  nicht  verändert  hatte,  während  die 
andere  Sorte,  von  der  drei  Proben  verwahrt  worden  waren,  sich 
in  sehr  verschiedener  Weise  zersetzt  hatte.  Die  folgende  Tabelle 
enthält  die  gefundenen  Constanten: 


Sorte  I 


1888 


1894 


Sorte  II 


1888 


1894 


Specif.  Gew.  bei  100® 
Reichert-Wollny-Zahl 
Yerseifungszahl     .    . 

Lösliche    Fettsäuren, 


0,8639  j  0,8G4o||0,8634 '  0,8696  j  0,8730 


i  22,63'   22,391  14,431   12,02 
1 251,9   1254,4  I  255,1   1 248,7 
I  r     4,37 


Procent 


4,50 
4,45 
90,24 
90,(>2 


Unlösliche  Fettsäu- 
ren, Procent  .    . 

Jodzahl,  Procent   . 

Beschaffenheit  der      |1 
Probe iFrisch  Frisch 


12,02 
245,2 


3,82!     5,66;     5,80 


90,73 1  90,701  90,00 

30,01 '  27,17,  25,08 

I  ' 

Zer-  !  Zer-  I  Zer- 


0,86410,8641,     - 

24,39 1   24,70"  24,48 
253,3   1 256,6  i  240,4 
I,     4,60l 
—  1 1     4,66  il     5.89 
l|     4,77|, 
(     89,90j 

~  V   90,30  ^'"^ 

-1—1  25,57 


Frisch  I  Frisch'!  Zeigt 
setzt     setzt    setz  .  keine 

'  Zers. 

Eh. 

Rudolf  Hefelmann.  Ueber  die  Durchführbarkeit  einer 
polizeilichen  Buttercontrole  s).  —  A.  Ueber  die  Wirkun{f  des  Kunst- 
bxiitergesetzes.  Die  unzureichende  Wirksamkeit  des  deutschen 
Kunstbuttergesetzes  ist  darauf  zurückzuführen,  dafs  mangels  sinn- 
fälliger äufserer  Erkennungsmerkmale  hauptsächlich  nur  verdor- 
bene Butter,  die  schon  eine  abnorme  äufsere  Beschaffenheit  zeigte 
beanstandet  wird  und  zur  chemischen  Untersuchimg  gelangt    Die 

^)  Chemikerzeit.  18,  1997.  —  «)  Analyst  19,  128—131.  —  •)  Pharm. 
Centr.-H.  35,  468—472;   Ref.:  Chem.  Centr.  65,  II,  592—594. 
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deutsche  Landwirtlischaft,  der  es  allerdings  inehr  auf  eine  Be- 
jächränkuQg  der  Margarmefabrikation ,  als  auf  eine  Bekämpfung 
der  Butterfälschutig  ankommt,  hat  verBehiedene  Forderungen  zur 
Durchführung  des  Kunstbuttergesetzes  aufgestellt^  von  denen  aber 
nur  das  Verlangen  einer  verschärften  polizeilichen  üeberwachung 
des  Verkehrs  mit  Xatnrbntter  und  Margarine  berechtigt  erscheint. 
Die  Erfüllung  dieser  Forderung  scheiterte  aber  bisher  an  den 
dazu  erforderlichen  erhöhten  Kosten.  —  B.  Uifher  die  Erweiterung 
der  poliMeilkhen  Butte rvonirole.  Die  polizeiliche  Controle  des  Ver- 
kehrs mit  Butter  und  Margarine  beschränkte  sich  bisher  auf  die 
Ueberwacliung  der  Verkehrsniumei  der  Gefäfse,  der  Umhüllungen, 
der  Bezeichnung,  tler  Form  u*  s.  w.  der  in  den  Handel  gebrachten 
Kunstbutter,  auf  die  Controle  des  Gewicbts  der  einzelnen  Stücke 
und  anf  die  Eutnahme  der  Fälschung  verdächtiger  Proben*  Nach 
den  Versuchen  des  Verfassers  gestattet  nur  das  Wollny-Zeifs- 
sche  Butterrefractometer  eine  polizeiliche  Hnttercontrole  nach  Art 
der  Markte  an  trole  der  Milch  durch  znfiihren^  da  nach  Ansicht  des 
Verfassers  jeder  anstellige  Exeentivbeamte  dasselbe  sicher  hand- 
haben kann.  —  Verfasser  stellt  in  einer  Tabelle  die  Resultate  von 
refractometrischen  Prüfungen  den  Ergehuisseu  der  chemischen 
UntersuchuDg  gegenüber,  wobei  Proben  sehr  verschiedenen  Altera 
zur  Untersuchung  kamen ,  und  die  Refractometerbeobachtungen 
bei  sehr  verschiedenen  Temperatun^n  aimgefüln^t  wurden.  Von 
53  Marktprohen  erwiesen  sich  24  als  verdächtig  nach  der  Re~ 
fractoineterauzeige,  von  diesen  waren  18  nach  der  darauf  folgen- 
den chemischen  Untersuchung  (liestiinmung  der  R eiche rt-Meilsl- 
schen,  Hehner'sL'hen  undKöttstorfer'schenZahl)  ala  Misohbutter 
bezw.  als  gewöhnliche  Handekinargarine  anzusehen.  In  keinem 
Falle  erwiesen  sich  Proben,  die  auf  Grund  der  Refractometer- 
anzeige  als  rein  zu  betrachten  waren,  bei  der  chemischen  Prüfung 
als  verfälscht.  Darum  emptiehlt  ea  sich,  diejenigen  Butterproben, 
die  sich  bei  der  refractometrischen  Prüfung  durch  die  Poli?rei- 
organe  als  verdächtig  erweisen,  anzuhalten  und  zur  endgültigen 
Beurtheilnng  dem  Chemiker  zu  überweisen*  —  Zwischen  Be/radion 
und  Jöilmhiitiomrerfnögen  besteht  offenbar  ein  Parallelismus,  so 
dafij  die  Refraction,  die  danach  auch  ein  Mafs  für  den  Gehalt  an 
ungesättigten  Verbindungen  dai*9tellt,  in  vielen  Fällen  die  Jodzahl 
zu  ei*setzen  vermag.  —  Auch  auf  eine  vorläufige  Prüfung  der  Markt- 
fähigkeit, Verdorbenheit  und  auf  Putterfehler  wird  sich  die  regel- 
mälsige  PoliKeicontrole  erstrecken  komiem  Verdorbene,  fehlerhafte 
und  übersalzene  Butter  entgehen  der  Ge&chmaoksprobe  nicht, 
gröbere  Fälschungen  durch  Wasser  lassen  sich  aber  nach  einiger 
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2642    Methoden  der  Käseanalyse.   Bestimmung  des  Fettgehaltes  der  Käse. 

Uebung  beim  Ausschmelzen  der  Butter  für  das  Refractometer  un- 
schwer erkennen.  —  Naturbutter  zeigte  bei  den  Untersuchungen  des 
Verfassers  häufig  über  zehn  Säuregrade  (bis  61,5)  und  unter 
80  Proc.  Butterfett  (bis  61,5  Proc.)  herab.  Rh, 

Methoden  der  Käse- Analyse  *).  —  Die  Vereinigung  der  ameri- 
kanischen Agriculturchemiker  hat  im  August  1893  zu  Chicago 
folgende  officielle  Methode  angenommen:  Eine  mittlere  Probe 
wird  gewonnen,  indem  man  vom  Rande  gegen  die  Mitte  des  Käse- 
stückes einen  Keil  ausschneidet.  Zur  Bestimmung  des  Wassers 
werden  die  dünnen  Käsestückchen  in  eine  Schale,  welche  frisch 
ausgeglühten  Asbest  enthält,  gebracht  und  auf  dem  Wasserbade 
oder  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  getrocknet,  die  Aschen- 
bestimmung geschieht  durch  vorsichtiges  Verbrennen  der  Trocken- 
substanz. Zur  Fettbestimmung  werden  5  bis  10  g  Käse  mit  dem 
doppelten  Gewichte  von  entwässertem  Kupfervitriol  in  einem 
Mörser  innig  zusammengeknetet  und  die  Mischung  wird  sodann 
in  einem  Extractionsapparate  mit  wasserfreiem  Aether  extraliirt 
Das  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  zurückbleibende  Fett  wird 
bei  100®  getrocknet  und  gewogen.  Für  die  Casei'nbestimmung 
wird  der  Stickstoffgehalt  aus  2  g  Käse  nach  Kjeldahl  bestimmt 
Die  Summe  der  ermittelten  Procentgehalte  der  genannten  Be- 
standtheile  von  100  abgezogen,  ergiebt  den  Gehalt  an  organischen 
Säuren,  Milchzucker  u.  s.  w.  Ld, 

Carl  von  Muzaközy.  Reifegrad  und  Fettgehaltbestimmung 
der  Käse  2).  —  Das  Reifen  des  Käses  besteht  nach  Verfasser 
haui)t8Üchlich  darin,  dafs  ein  Theil  des  Caseins  aus  der  in  ver- 
dünnten Säuren  unlöslichen  Form  in  die  lösliche  übergeht.  Die 
Unverdaulichkeit  eines  überreifen  Käses  ist  demzufolge  auch 
darauf  zurückzuführen,  dafs  der  Magensaft  von  den  leicht  löslichen 
Proteinen  gesättigt  wird.  Um  dalier  den  Reifegrad  eines  Käses 
zu  ermitteln,  bestimmt  Verfasser  die  Menge  der  löslichen  Eiweifs- 
stoffe  und  zwar  in  folgender  Weise:  In  einem  zerkleinerten,  ent- 
fetteten und  getrockneten  Käse  wird  zunächst  Gesammtasche  und 
Milchzucker  bestimmt,  ein  anderer  gepulverter  Theil  wird  auf  ge- 
wogenem Filter  mit  0,5  proc.  Essigsäurelösung  gewaschen,  der 
Gewichtsrückstand  und  dessen  Asche  bestimmt.  Aus  diesen  Daten 
läfst  sich  die  Menge  der  löslichen  Eiweilsstoffe  berechnen.  —  Die 
Fettmenge  des  Käses  bestimmt  Verfasser  nach  der  aräometrischen 
Methode  von  Soxhlet,  indem  er  25  g  fein  zerriebenen  Käse  mit 
160 ccm  Wasser,  25ccm  KOH  und  60ccm  wasserhaltigem  Aether 

*)  Chein.  NewB  70,  20.  —  «)  Zeitachr.  Nahrungsm.  8,  266—268. 
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behandelt  und  im  Uebrigen  wie  bei  der  Milchuntersuchung  ver- 
fährt. —  Verfasser  theilt  noch  einige  Analysen  derartig  untersuch- 
ter ungarischer  Käse  mit.  Rh. 

Stefan  Bondzynski.  Fettbestimmung  im  Käse*).  —  Das 
von  Stan.  Bondzynski  sen.  zur  Milclifettbestimmung  angegebene 
Werner  Schmidt'sche  Verfahren^)  benutzt  Verfasser  mit  gutem 
Erfolg  zur  FettbestimmuDg  im  Käse  und  führt  dasselbe  folgender- 
mafsen  aus:  Eine  abgewogene  Menge  der  fein  zerriebenen  Käse- 
substanz wird  aus  einem  nicht  allzu  weiten  Wägegläschen  direct 
in  ein  geeignetes  Köhrchen  gebracht,  mit  20ccm  HCl  vom  spec. 
Gew.  1,1  versetzt  und  vorsichtig  auf  einem  Drahtnetze  erwärmt, 
wobei  sich  das  geschmolzene  Fett  an  der  Oberfläche  ansammelt. 
Zu  der  abgekühlten  Flüssigkeit  fügt  man  30  ccm  Aether,  läfst  nach 
eingetretener  Auflösung  des  Fettes  im  Aether  in  der  Wärme  bei 
40®  stehen,  liest  das  Volumen  der  Aetherfettlösung  ab  und  be- 
stimmt in  einem  Theil  derselben  (20  ccm)  den  Fettgehalt.  Das  be- 
schriebene Verfahren  übertrifft  das  von  Benecke  und  Schulze^) 
bei  weitem  an  Genauigkeit  und  die  übliche  Extractionsmethode  im 
Soxhl  et 'sehen  Apparate  an  Einfachheit  der  Ausführung.     Bh. 

Wm.  Chattaway,  T.  H.  Pearmain  und  C.  G.  Moor. 
Ueber  die  Zusammensetzung  des  Käses*).  —  Es  werden  die  Er- 
gebnisse von  31  Ääs^- Analysen  mitgetheilt.  Ld. 

Seifen,  Gele,  Wachsarteii.  —  H.  Wefers  Bettink.  Die 
Bestimmung  von  flüchtigen  Stoffen  in  Seife  •').  —  Zur  Bestimmung 
der  flüchtigen  Riechstoffe  löst  man  die  Seife  in  W^ asser  und  zer- 
setzt die  fettsauren  Salze  mit  Schwefelsäure,  da  dieselben  in  Folge 
starken  Schäumens  ein  Destilliren  unmöglich  machen  würden.  Hier- 
auf treibt  man  mit  Wasserdampf  so  lange  über,  als  das  Destillat 
noch  riecht.  Die  übergegangenen  freien  Fettsäuren  neutralisirt 
man  mit  Xatriumbicarboiiat  und  zieht  den  Riechstoff  mit  Petroleum- 
äther mit  oder  ohne  Zusatz  von  Aether  aus.  Bei  Verwendung 
von  Bicarbonat  braucht  mau  eine  Zersetzung  der  ätherartigen 
Riechstoffe  nicht  zu  befürchten.  Schliefslich  wird  der  Auszug  mit 
Chlorcalciuni  getrocknet  und  das  Lösungsmittel  verdampft.       Fr, 

H.  Schweitzer  und  E.  Lungwitz.  Eine  neue  Reaction  zur 
Entdeckung  von  Seife  in  Schmierölen  ß).  —  Die  von  den  Ver- 
fassern aufgefundene  Reaction  zur  Entdeckung  von  Seife  in  Schmier- 


0  Zeitscbr.  anal.  Chem.  33,  180—189.  —  «)  Daselbst  27,  464;  Landw. 
Jahrb.  d.  Schweiz  1889;  JB.  f.  1888,  S.  2595.  —  =»)  Landw.  Jahrbücher  1887, 
S.  332.  —  *)  Analyst  19.  145— 14G.  —  ^)  Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  6,  8—9; 
Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  400.  —  *)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  13,  1178—1179. 
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Ölen  beruht  auf  der  Thatsache,  dafs  Metaphosphorsäure  in  absolutem 
Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  während  die  Salze  der  Meta- 
phosphorsäure mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  in  diesen 
beiden  Lösungsmitteln  unlöslich  sind.  Behandelt  man  also  eine 
Lösung  eines  Fettes,  Oeles  oder  Wachses  in  Aether,  Benzol  oder 
absolutem  Alkohol  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Metaphosphor- 
säure in  absolutem  Alkohol  oder  Aether,  so  wird  die  etwa  vorhandene 
Seife  zersetzt  und  das  metaphosphorsäure  Salz  aus  der  Lösung 
ausgefällt.  Diese  Reaction  ist  aufserordentlich  scharf  und  absolut 
zuverlässig,  und  fanden  die  Verfasser,  dafs  aufser  der  Seife  keine 
andere  in  den  Schmierölen  vorhandene  Verbindung  durch  die 
Metaphosphorsäure  ausgefällt  wird.  Zu  bemerken  ist,  dafs  einige 
Wachsarten  und  Ozokerite  durch  Alkohol  aus  ihren  Lösungen  in 
Benzol  ausgefällt  werden,  und  mufs  in  diesem  Falle  daher  sowohl 
das  zu  untersuchende  Fett  als  auch  die  Metaphosphorsäure  in 
Aether  gelöst  werden.  Femer  ist  noch  zu  bemerken,  dafs  das 
Ammoniumsalz  der  Metaphosphorsäure  in  absolutem  Alkohol  und 
Aether  löslich  ist.  Da  aber  die  gebräuchlichsten  Schmieröle  KaU-, 
Natron-,  Magnesia-  und  Aluminiumseife,  aber  keine  Ammonium- 
seife enthalten,  so  macht  diese  Löslichkeit  des  Ammoniumsalzes 
der  Metaphosphorsäure  hier  nichts  aus.  In  zweifelhaften  Fällen 
mufs  aber  das  zu  untersuchende  Schmieröl  nach  den  bekannten 
Metlioden  auf  einen  Gehalt  an  Ammoniak  geprüft  werden.  Die 
Reaction  gestattet  auch  die  Natur  der  in  dem  Schmieröl  etwa 
vorhandenen  Seife  annähernd  zu  bestimmen.  Setzt  man  nämlich 
zu  der  den  Phosphatniederschlag  enthaltenden  Lösung  eine  alko- 
holische Platiuchloridlösung  und  wird  der  vorher  flockige  Nieder- 
schlag dann  krystallinisch,  so  ist  Kaliseife  vorhanden.  Löst  sich 
der  ursprüngliche  Niederschlag  aber  auf,  so  war  Natron-,  Kalk- 
oder Magnesiaseife  vorhanden.  Bleibt  der  ureprüngliche  Nieder- 
schlag aber  unverändert,  so  deutet  das  auf  das  Vorhandensein 
von  Thonerde-  oder  Eisensalzen  hin.  Die  von  den  Verfassern  als 
Reagens  verwendete  Lösung  wurde  durch  Scliütteln  von  gepulverter 
Metaphosphorsäure  mit  absolutem  Alkohol  hefgestellt.  Wt. 

E.  Garrigues.  Die  Bestimmung  der  Schmelzpunkte  und  die 
Zusammensetzung  von  Kerzenmaterial  i).  —  Die  Bestimmung  des 
Schmelzpunktes  von  Stearin  oder  Paraffin  geschieht  am  besten 
durch  Beobachtung  des  in  die  Flüssigkeit  eingetauchten  Thermo- 
meters, vvcährend  dieselbe  schnell  in  einer  Richtung  gerührt  wdrd, 
bis  das  Quecksilber  im  Steigen  oder  Fallen   eine  Pause  eintreten 


»)  Amer.  Cheiii.  Soc.  J.  16,  825—832. 
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läfst  Bei  Fettsäuren  tritt  eine  Temperatursteigerung  von  0,2  bis  l^ 
kurz  vor  dem  Schmelzpunkt  ein,  bei  Paraffin  wurde  kein  Steigen 
vor  der  Erstarrung  beobachtet,  vielmehr  nur  ein  Stillstand  des 
Quecksilbers;  Gemische  von  Stearin  und  Paraffin  verhielten  sich 
sehr  verschieden.  Der  Schmelzpunkt  von  reinem  Stearin  wurde 
zu  54,6",  von  reinem  Paraffin  zu  50,8",  von  Gemischen  beider  bis 
herunter  zu  45,2"  bestimmt.  Verfasser  geht  alsdann  näher  auf 
die  Zusammensetzung  des  Kerzenmaterials  ein.  Bei  der  Destillation 
des  Gemisches  der  Fettsäuren  nach  der  Verseifung  mit  Wasser- 
dampf erleidet  die  Üelsäure  eine  theilweise  Zersetzung  unter 
Bildung  geringer  Mengen  einer  festen  Säure,  flüssiger  Kohlen- 
wasserstoffe und  eines  Theers.  So  lieferte  ein  Gemisch  von 
53,61  Proc.  festen  Säuren  und  46,39  Proc.  Oelsäuren  bei  der 
Destillation  bei  260"  ein  Gemisch  von  54,63  Proc.  festen  Säuren, 
35,77  Proc.  Oelsäuren,  6,71  Proc.  flüssigen  Kohlenwasserstoffen  und 
2,15  Proc.  Theer.  Es  empfiehlt  sich  daher,  die  Üelsäure  vor  der 
Destillation  mit  Wasserdampf  von  den  festen  Fettsäuren  abzu- 
pressen, da  die  durch  Zersetzung  der  Oelsäure  entstehenden  Pro- 
ducte  den  Schmelzpunkt  des  Stearins  herabdrücken  bezw.  die 
Eigenschaften  der  Oelsäure  verschlechtern.  Bei  der  Verseifung 
mit  überhitztem  Wasserdampf  ohne  Gegenwart  einer  Base  enthielt 
eine  Probe  nach  10,  12  und  14  Stunden  noch  1,74,  1,44  und 
1,06  Proc.  gebundenes  Gl}xerin.  Bh, 

F.  Ganttor.  Apparat  zur  Herstellung  von  50mm  Wasser- 
druck bei  der  Bestimmung  des  Kältepunktes  der  Oele  ^).  —  Der 
Apparat  besteht  aus  einem  Kölbchen,  an  dessen  Hals  nach  rechts 
und  links  je  ein  Glasrohr  angeblasen  ist,  während  der  Hals  selbst 
durch  einen  Kautschukstopfen  verschlossen  ist,  durch  welchen  eine 
lange  Hahntrichterröhre  reicht.  An  dem  linken  Arm  des  Kölbchens 
ist  ein  offenes  Manometer  mit  beweglicher  Scala  angeschlossen; 
der  rechte  Arm  trägt  ein  H  Stück,  dessen  nach  oben  gerichtetes 
Ende  durch  einen  (ilashahn  verschlief sbar  ist,  während  das  untere 
einen  Kautschukschlauch  trägt,  der  mit  dem  Oelprobirröhrchen 
verbunden  werden  kann.  Man  kann  nun  durch  Einfliefsenlassen 
von  Wasser  durch  das  Trichterrohr  jeden  beliebigen  Druck  im 
Apparat  herstellen.  Der  Apparat  ist  bei  Desaga  in  Heidelberg 
käuflich.  jB. 

Schönvogel.  Ueber  den  Nachweis  von  Pflanzenölen 2).  — 
Bei  Untersuchungen  künstlicher  Butter  hat  Verfasser  Folgendes 
gefunden:     1.  Wird   geschmolzene  Butter,   Rinds-   oder  Schaffett 


»)  Zeitschr.  anal.  Cheni.  33,  343—344.—  «)  Chemikerzeit.  18,  1449. 
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(5  Tropfen)  mit  concentrirter  Boraxlösung  (6  com)  geschüttelt,  so 
entsteht  keine  Kmulsion;  Pflanzenöle,  mit  Ausnahme  des  Olivenöls, 
emulgiren  und  liefern  je  nach  ihrer  Art  Linimente,  die  sich  durch 
ihr  Verhalten  bei  der  Titration  mit  Kaliumpermanganat  unter- 
scheiden. 2.  Zur  Unterscheidung  frischer  Butter  von  reinem 
Margarin  kann  die  Grünfärbung  benutzt  werden,  die  entsteht, 
wenn  nicht  filtrirte  Butter  mit  Aetzkalilösung  (6  bis  lOccm  auf 
15  bis  20  Tropfen)  erwärmt  wird.  3.  Olein  technischer  Abkunft 
in  künstlicher  Butter  verräth  sich  durch  das  Auftreten  einer 
ziegelrothen  Farbe,  wenn  man  die  Butter  verseift  und  in  derselben 
Aetzkalilösung  aufkocht.  Die  Färbung  tritt  nach  zwei  bis  drei 
Stunden,  oft  erst  nach  drei  bis  vier  Tagen  ein.  4.  Die  Bau- 
douin'sche  Reaction  ist  unbrauchbar,  weil  in  der  Wärme  alle 
Fette  und  Oele  die  Rothfärbung  geben,  während  bei  Zimmer- 
temperatur auch  bei  Sesamöl  die  Reaction  ausbleibt         Smdt. 

W.  de  la  Royere.  Vegetabilische  und  animalische  Oele*). — 
Im  Gegensatz  zu  Mineralölen  bewirken  die  fetten  Oele  und  Thrane 
in  mit  Alkali  entfärbten,  stark  verdünnten  Fuchsinlösungen  eine 
sofortige  Rothfärbung,  und  kann  diese  Reaction  zum  Nachw^eise 
vegetabilischer  und  animalischer  Oele  in  Mineralölen  dienen.  Be- 
hufs Darstellung  des  Reagens  löst  man  0,5  g  Rosanilinchlorhydrat 
in  1/2  Liter  kochenden  Wassers  und  fügt  alsdann  tropfenweise 
80  proc.  Natronlauge  bis  zur  völligen  Entfärbung  hinzu,  unter  Ver- 
meidung eines  Ueberschusses,  da  die  Empfindlichkeit  der  Reaction 
darunter  leidet.  Man  füllt  auf  1  Liter  auf  und  bewahrt  die  Lö- 
sung in  gut  verschlossenen  Gefäfsen.  Bei  der  Ausführung  der 
Reaction  vermischt  man  einige  Tropfen  des  zu  untersuchenden 
Oeles  unter  lebhaftem  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  mit  zwei 
Tropfen  des  obigen  Reagens.  Bei  Anwesenheit  von  fettem  Gel 
entsteht  sofort  eine  Rosafärbung,  die  sich  im  Laufe  der  Zeit  ver- 
stärkt und  lange  anhält.  In  Petroleum  liefs  sich  auf  diese  Weise 
noch  1/4  l>is  3  Proc.  fettes  Oel  nachweisen.  Rh, 

F.  W.  Daw.  Verfahren  zur  raschen  Bestimmung  der  Visco- 
sität  von  Schmierölen  bei  verechiedenen  Temperaturen  *).  —  Ver- 
fasser beschreibt  das  von  Joshua  Phillips  ersonnene  „ Fluidinieier^, 
Es  besteht  aus  einem  flachen  kupfernen  Kasten,  dessen  Hohlraum 
mit  Wasser  oder  einer  anderen  Flüssigkeit  gefüllt  werden  kann 
und  in  dessen  Deckel  sich  napfartige  Vertiefungen  von  bestimmter 
Gröfse  befinden,   die  zu  Rinnen  auslaufen.     Das  zu  prüfende  Oel 


')  Kev.  intern,  falsif.  7,  148;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  II,  116.  —  *)  Chem. 
News  70,  42—43. 
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wird  vorgewännt  in  die  Näpfe  gebracht.  Dann  erhält  der  Apparat 
eine  bestimmte  Neigung,  so  dafs  das  Oel  in  die  Rinnen  ausläuft 
Dabei  wird  die  Zeit  beobachtet,  in  welcher  das  Oel  einen  be- 
stimmten Weg  in  den  Rinnen  zurücklegt.  Fr. 

F.  Fi  1  Singer.  Zur  Untersuchung  des  Leinöls i).  —  Leinöl 
wird  hauptsächlich  durch  die  sehr  billigen  hellen  Harzöle  ver- 
fälscht, deren  Zusatz,  worauf  schon  Aignan^)  hingewiesen,  am 
besten  durch  das  Drehungsvermögen  der  betreffenden  Oele  er- 
kannt wird.  Denn  bekanntlich  ist  Leinöl  optisch  inactiv,  während 
Harzöle  rechts  drehen.  Die  folgende  Tabelle  enthält  die  vom 
Verfasser  gefundenen  Constanten  einiger  direct  von  der  Fabrik 
T.  Bienert,  Dresden  -  Plauen ,  resp.  aus  dem  Handel  bezogenen 
Leinöle : 
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— 
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■— 
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1     +0" 

1 

+  0° 

+  28« 

+  24« 

+  0» 

fO» 

Rh. 

F.  Filsinger.  Zur  Untersuchung  der  Leinölfirnisse  und  Oel- 
farben^).  —  Verfasser  benutzt  das  optische  Drehungsvermögen 
zum  Nachweis  vom  Harzöl  in  Firnifs  und  Oelfarbe.  Er  löst  den 
Finiifs  (1  Vol.)  in  einem  Gemisch  von  2  Vol.  Chloroform  und 
1  Vol.  Alkohol,  filtrirt  und  bestimmt  die  Drehung  im  50mm-Rohr; 
die  beobachtete  Ablenkung  wird  auf  unverdünnten  Firnifs  und 
auf  ein  200mm-Rohr  umgerechnet.  Harzhaltige  Proben  lieferten 
Drehungen  von  -f-  25  bis  SO^.  Da  zur  Firnifsbereitung  auch  Harz- 
metallseifen verwendet  werden,  und  Harzlösungen  ebenfalls  rechts 
drehen,   sind   kleine  Ablenkungen   nicht   in  Betracht   zu   ziehen. 


»)  Chemikerzeit  18,   1005—1006.  —   «)  JB.  f.  1890,  S.  2540,  2863.  — 
•)  Chemikerzeit.  18,  1867—1868. 
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Terpentinöl  darf  in  den  zu  untersuchenden  Proben  nicht  vor- 
handen sein.  Zur  Klärung  des  Chloroform-Alkohol-Auszuges  aus 
Oelfarben  wird  wasserfreie  Blutkohle  empfohlen.  Firnisse  haben 
eine  Jodeahl  von  etwa  160  und  eine  Verseifungsjsahl  von  180 
bis  190.  Da  sich  auch  vermischte  Firnisse  finden,  die  eine  Ver- 
seif ungszahl  von  150  bis  160*^  haben  und  eine  Drehung  von  -|"24 
bis  26*^  zeigen,  trotzdem  aber  eine  Jodzahl  von  160  besitzen, 
müssen  dieselben  aufser  Harzöl  noch  einen  die  Jodzahl  hebenden 
Zusatz  erhalten  haben,  der  aber  nicht  näher  bekannt  ist      Smdt 

A.  P.  Aitken.  Eine  schnelle  und  genaue  Methode  zur  Be- 
stimmung der  Feuchtigkeit  und  des  Oels  in  Leinkuchen  und  an- 
deren Futterstoffen »).  —  Zur  Wasserbestimmung  benutzt  Verfasser 
einen  Trockenofen,  der  gestattet,  die  Proben  bei  der  Temperatur 
des  siedenden  Wassers  im  Leuchtgasstrom  zu  trocknen,  wodurch 
Gewichtsveränderungen  in  Folge  Oxydation  des  Oeles  vermieden 
werden.  Die  Oelbestimmung  selbst  führt  Verfasser  in  den  ge- 
trockneten Proben  in  der  Weise  aus,  dafs  dieselben  in  kleine 
Extractionsröhrchen  eingefüllt  werden,  die  ihrerseits  in  einen 
Doppelkasten  gesteckt  werden,  durch  dessen  oberen  Theil  heifses, 
durch  dessen  imteren  Theil  kaltes  Wasser  circulirt  Man  füllt 
in  die  Extractionsröhrchen  Aether,  verschliefst  dieselben  und  er- 
neuert den  Aether  so  oft,  bis  kein  Oel  mehr  extrahirt  wird.  Nach 
etwa  einer  Stunde  ist  die  Extraction  beendet  und  man  bestimmt 
entweder  den  ätherunlöslichen  Rückstand  oder  den  Aetherrück- 
stand.  Das  Verfahren  soll  nach  Verfasser  schnelle  und  durchaus 
zuverlässige  Resultate  liefern.  Bezüglich  der  Construction  der 
vom  Verfasser  verwendeten  Apparate  u.  s.  w.  mufs  auf  die  Original- 
arbeit verwiesen  werden.  Rh, 

G.  Morpurgo.  Ueber  die  Methoden  der  quantitativen  Be- 
stimmung des  Ricinusöles  ^).  —  Aufser  Ricinusöl  sind  alle  fetten 
Oele  in  Vaselineöl  löslich.  Mischt  man  ein  10  Proc.  Ricinusöl 
enthaltendes  fettes  üel  mit  dem  dreifachen  Volumen  Vaselineöl 
und  hält  die  Mischung  bei  10  bis  15®,  so  scheidet  sich  das 
Ricinusöl  am  Boden  als  scharf  begrenzte  Schicht  aus.  Man  kann 
auf  diese  Weise  das  Ricinusöl  annähernd  quantitativ  bestimmen. 
—  Bei  einem  Gehalt  von  40  bis  50  Proc.  Ricinusöl  in  Samenölen 
ist  auch  folgendes  Verfahren  von  V.  di  Vetere  brauchbar:  Man 
schüttelt  die  Probe  mit  V2V0I.  38  proc.  Salzsäure,  es  bilden  sich 
drei  Sclüchten,  die  untere  enthält  die  HCl,  die  mittlere,  je  nach 


»)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  114—122.  —  «)  Pharm.  Post  27,  245;  Ref. 
Chem.  Centr.  65,  II,  179. 
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der  Oelsorte  verschieden  gefärbte  Schicht  das  Ricinusöl,  die  obere 
das  Samenöl.  —  Charakteristisch  für  Ricinusöl  ist  seine  Löslich- 
keit in  90proc.  Alkohol,  sowie  folgende  Probe  von  Draper:  Man 
versetzt  einige  Tropfen  des  Oels  mit  fünf  bis  sechs  Tropfen  Sal- 
petersäure und  neutralisirt  nach  beendeter  Reaction  mit  Natrium- 
carbonat.  Nach  Verschwinden  des  Geruchs  der  Stickoxyde  tritt 
der  Geruch  nach  Oenanthylsäure  hervor.  Bh. 

L.  Maupy.  Nachweis  von  Ricinusöl  im  Copaivabalsam  und 
im  Crotonöl  *).  —  Der  Nachweis  von  Ricinusöl  gründet  sich  auf 
die  Thatsache,  dafs  dieses  bei  der  trockenen  Destillation  mit  Aetz- 
alkalien  Sebacinsäure  und  Caprylalkohol  liefert.  Bei  der  trockenen 
Destillation  von  Oelsäure  wird  zwar  auch  Sebacinsäure  gebildet, 
aber  nicht  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Kalium-  oder 
Natriumhydrat.  —  10  g  Copaivabalsam  (oder  5  g  Crotonöl)  werden 
in  einer  Silberschale  mit  10  g  trockenem  Natronhydrat  gelinde 
erhitzt,  wobei  das  ätherische  Oel  sich  unter  Bildung  weifser  Dämpfe 
verflüchtigt  und  bei  Gegenwart  von  Ricinusöl  ein  deutlicher  Geruch 
von  Caprylalkohol  auftritt.  Sobald  die  Masse  unter  Umrühren 
gleichmäfsig  geworden  ist,  läfst  man  erkalten,  versetzt  mit  50g 
Wasser,  erhitzt  und  filtrirt  im  Heils wassertrichter  durch  ein 
doppeltes,  angefeuchtetes  Filter.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  sich 
farblose  Sebacinsäure  aus,  die  in  schwach  saurer  Lösung  mit  Blei- 
essig ein  weifses  Bleisalz  giebt.  Fr. 

V.  di  Vetere.  Erkennung  und  Bestimmung  des  Ricinusöles 
in  verfälschtem  Olivenöl  2).  —  Man  schüttelt  lOccm  des  betreffen- 
den Oels  mit  5ccm  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,186  in  einem  in 
Vioccm  getheilten  Reagensglas.  Bei  Mischungen  von  Oliven-  oder 
einem  anderen  Samenöl  mit  Ricinusöl  theilt  sich  die  Flüssigkeit 
bei  längerem  Stehen  in  drei  Schichten,  deren  untere  aus  Salzsäure, 
deren  obere  aus  Olivenöl  und  deren  mittlere  aus  Ricinusöl  be- 
steht. Aus  der  Gröfse  der  mittleren  Schicht  kann  man  auf  die 
Menge  des  zugesetzten  Ricinusöles  schliefsen.  Rh. 

E.  Ute  seh  er.  Prüfung  des  Olivenöls  auf  Verfälschung  mit 
Arachisöls).  —  Liegt  die  Jodzahl  eines  dieser  Fälschung  ver- 
dächtigen Olivenöles  über  86,6,  so  liegt  ein  Zusatz  von  mindestens 
33  Proc.  Arachisöl  vor.  Geringere  Zusätze  bis  herab  zu  5  Proc. 
lassen  sicli  durcli  Isolirung  der  Arachinsäure  (Schmelzp.  70  bis  71°) 


»)  Rev.  intern,  falflif.  7,  114—115.  —  *)  Selmi  1894,  4,  48;  Chemiker- 
zeit.  18,  107;  Viertel].  Fortschr.  Cham.  Nahrungsm.  9,  201—202;  Ref.:  Chem. 
Centr.  65,  II,  1065.  —  »)  Apoth.-Zeitg.  9,  971. 
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nach  bekanntem  Verfahren  erkennen,  doch  sind  daza  grofse 
Mengen  Oel,  bis  zu  80  g,  als  Ausgangsmaterial  erforderlich«     Bk. 

J.  A.  Roelofsen.  Die  Jodabsorption  einiger  seltener  fetter 
Oole ').  —  Verfasser  theilt  die  Jodzahlen  folgender  Oele  mit,  die 
meist  indischen  oder  brasilianischen  Ursprungs  waren:  Sinapis 
nigra  88,5,  Carthamus  tinctorius  34,  Olivenöl  80,9,  Vitis  135,7, 
Arachis  hypogaea  97,  Bassia  latifolia  61,3,  Gynocardia  odorata 
76,2,  Cocos  nucifera  8,3,  Cerbera  Theveta  68,3,  Pflanzenwachs  18,8 
bis  4,5,  Gomphia  parvifoüa  60,1,  Camellia  94,6  bis  116,3,  Sesamum 
indicum  101,6,  Aleurites  triloba  111,8,  Eriodendron  anfractuosum 
98,1,  Jatropha  Curcas  96,8,  Calophyllum  inophyllum  89,5,  Mauritia 
flectuosa  46,2,  Nigella  sativa  119,2,  Helianthus  perennis  52,7, 
Raphanus  sativus  121,  Pinus  deodora  127,8,  Terminalia  Catappa 
63,6,  Carapa  guyanensis  60,9,  Aloe  brasiliensis  78,7,  Penocarpos 
76,9,  Bertholletia  excelsa  93,2,  Bactris  Tucuman  53,1,  Gossypium 
herbaceum  108,7,  Zea  Mays  124,4  bis  138,8,  Dipterocarpus  laens 
171,4,  Schleicheria  trijuga  69,1,  Azadirachta  indica  64,5,  Ana- 
cardium  occidentale  165,3,  Semecarpus  anacardium  80,  Linum 
usitatissimum  154,1,  Sesamum  Orientale  103,1  und  Peltocephalus 
Tracaya  48,6.  Bh, 

Lyman  F.  Kebler.  Bemerkungen  über  die  Prüfung  von 
Bienen  wachs  2).  —  Nach  einer  Zusammenstellung  der  gebräuch- 
lichen Untersuchungsverfahren  beschreibt  Verfasser  die  Ergebnisse 
der  Analysen  von  16  amerikanischen  Wachsproben,  von  denen  8 
rein  und  8  verfälscht  waren.  Er  kommt  zu  der  Schlufsfolgerimg, 
dafs  50  Proc.  des  auf  den  amerikanischen  Markt  gelangenden 
Bienenwachses  verfälscht  sind.  Fr, 

Kohlenhydrate,  Rohrzucker,  Honig. —  E.  Schulze.  Zur 
quantitativen  Bestimmung  der  Kohlenhydrate  s).  —  Obgleich  alle 
Di-  und  Polysaccharide  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  in 
Ghicosen  übergehen,  so  kann  man  sie,  namentlich  wenn  Gemenge 
vorliegen,  doch  nicht  ohne  Weiteres  mit  Fe  hl  in g' scher  Lösung 
quantitativ  bestimmen.  Die  Inversion  vollzieht  sich  bei  den  ein- 
zelnen Kohlenhydraten  verschieden  schnell;  eine  partielle  Reversion 
8t(*ht  ihr  gegenüber;  bei  längerem  Erliitzen  mit  verdünnten  Säuren 
werden  die  Glucosen  (besonders  schnell  der  Fruchtzucker)  in 
H um iusubs tanzen,  Lävulinsäure,  Ameisensäure  u.  s.  w.  zersetzt;  end- 
lich wird  dieselbe  Menge  Fehl  in  g' scher  Lösung  von  ungleichen 
Mengen  der  verschiedenen  Glucosen  reducirt.   Wenn  ein  invertir- 

')  Amer.  Chem.  J.  16,  467—469.  —  «)  J.  Frankl.  Inet.  137,  58-69.  — 
■)  Cheiiiikerzeit.  18,  527—528. 
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bares  Kohlenhydrat  nur  Traubenzucker  liefert,  der  gegen  verdünnte 
Mineralsäuren  sehr  widerstandsfähig  ist,  kann  man  ein  gutes 
Besultat  erwarten.  Soll  ein  Kohlenhydrat  bestimmt  werden,  welches 
bei  langsam  verlaufender  Inversion  Fruchtzucker  liefert,  wie  z.  B. 
Raffinose,  Stachyose,  so  kann  man  ein  annähernd  richtiges  Resultat 
erreichen,  wenn  man  zuerst  eine  abgewogene  Menge  des  reinen 
Kohlenhydrates  unter  genau  bestimmten  Bedingungen  invertirt  und 
mit  Kupferlösung  analysirt,  dann  das  zu  untersuchende  Pflanzen- 
extract  in  ganz  gleicher  Weise  behandelt.  Enthält  ein  Pflanzen- 
extract  neben  einander  mehrere  Kohlenhydrate,  welche  nicht  gleich 
schnell  invertirt  werden  und  eine  Glucose  von  beschränkter  Wider- 
standsfähigkeit gegen  Säuren  liefern,  so  können  die  Schwierigkeiten 
fast  unüberwindlich  werden.  0.  H, 

B.  Tollen s.  Pentosen  und  Pentosane  i).  —  Nach  der  Wieder- 
gabe früherer  Untersuchungsergebnisse  über  die  Pentosen  und  der 
Methode  von  de  Chalmont,  Flint,  Mann  undTollens  zur  Be- 
stimmung der  Pentosen  werden  Factoren  zur  Berechnung  des 
Furfurols,  der  Pentose  und  des  Pentosans  aus  dem  Furfurol- 
phenylhydrazon  gegeben.     Es  ist: 

A.  Hydrazon  .  0,516  .  0,0104  =  Furfurol, 

B.  „  .  0,985  =  Xylose, 

C.  „  .1,2126  =  Arabinose. 

Ist  nicht  genau  bekannt,  ob  Xylose  oder  Arabinose  vorlag,  so  ist 
der  Pentosegehalt  durch  Verwendung  des  Factors  1,0995  zu  be- 
rechnen. Da  diese  Sicherheit  nur  selten  besteht,  so  dürfte  die 
letzte  Art  der  Berechnung  sich  in  den  meisten  Fällen  empfehlen. 
Zum  Schlufs  werden  die  Furfurol-  und  Pentosegehalte  verschie- 
dener Stoffe  mitgetheilt.  Smdt 

Die  Methoden  der  Zuckeranalyse  2).  —  Die  Abhandlung  ent- 
hält einen  Bericht  über  die  von  der  Versammlung  amerikanischer 
Agriculturchemiker  in  Chicago  1893  angenommenen  Methoden  der 
Analyse.  Sie  zerfällt  in  folgende  Abschnitte:  1.  Wasserbestimmung. 
2.  Dichte  und  Trockenrückstand,  Hier  wird  das  Brix'sche  Aräo- 
meter in  einem  Sntz  mit  wenigstens  drei  Spindeln  und  für  ge- 
nauere Bestimmungen  das  Pyknometer  empfohlen.  Den  Procent- 
gehalt an  Trockensubstanz  liest  man  näherungsweise  an  der 
Br ix' sehen  Scala  ab,  oder  erfährt  ihn  aus  Tabellen,  wenn  ein 
anderes  Aräometer  benutzt  oder  das  specifische  Gewicht  bestimmt 

»)  ZeitBchr.  Yer.  Rüb.-Ind.  44,  426—434.  —  *)  Chem.  News  69,  212—214, 
223—224,  233—234,  247—248. 
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wurde.  3.  Aschenbestimmung.  4.  Stickstoffbestimmung.  5.  Re- 
ducirende  Zucket*.  Die  bekannten  Methoden  und  Tabellen  von 
Soxhleti),  Herzfelda),  Meifsl  und  Hiller^),  Allihn*)  werden 
empfohlen.  6.  Bestimmung  des  Rohrzuckers.  Geschieht  dui*cb 
Polarisation,  oder  auch  durch  das  Kupferreductionsvermögen  vor 
und  nach  der  Invereion.  0.  Ä 

H.  Pellet.  Bestimmung  des  krystallisirbaren  Zuckers  in  der 
Runkelrübe '»).  —  Hierüber  wurde  nach  anderer  Quelle  im  vorigen 
Jahre  ö)  referirt.  0.  Ä 

Marcell  Karcz.  Bestimmung  des  krystallisirten  Zuckers  im 
Rohzucker  und  in  Nachproducten  7).  —  30  bis  50  g  Rohzucker 
werden  mit  genau  derselben  Menge  wasserfreien  Glycerins  ange- 
rührt und  in  einem  mit  Chlorcalcium  versehenen  Schranke  stehen 
gelassen,  bis  das  Glycerin  den  Syrup  aufgelöst  hat.  Dann  filtrirt 
man  unter  Anwendung  der  Wasserluftpumpe  durch  trockene  Watte 
und  prüft  das  abgelaufene  Glycerin  im  Polarimeter.  Aus  der 
Differenz  zwischen  der  Gesammtpolarisation  und  derjenigen  des 
Glycerinsyi'ups  findet  man  die  Menge  des  krystallisirten  Zuckers. 
Bei  trockenen  Rohzuckem  sowie  Nachproducten  wendet  man  die 
doppelte  Menge  Glycerin  an.  0.  Ä 

Carl  Amthor.  Ueber  Bestimmung  des  Rohrzuckers  in 
Würzen^).  —  Verfasser  prüfte  die  von  Jais^)  empfohlene  Methode 
und  fand,  dafs  sie  zu  hohe  bezw.  unrichtige  Resultate  giebt,  in- 
dem die  Salzsäure  das  Reductionsvermögen  von  Würzebestandtheilen, 
die  nicht  Rohrzucker  sind,  erhöht.  0.  H, 

E.  N  e  i  t  z  1  in  Altfelde ,  Kr.  Marienburg.  Quantitativ  -  colori- 
metrische  Untersuchungsmethode  auf  Kohlehydrate.  D.  R-P. 
Nr.  72  98210).  —  Die  bekannte  Farbenreaction,  welche  beim  Ver- 
mischen einer  Lösung  von  Zucker  oder  einem  anderen  Kohle- 
hydrat mit  Schwefelsäure  und  einem  aromatischen  Amin,  Alkohol 
oder  Phenol  auftritt,  wird  zu  einer  quantitatw  -  col  ort  metrischen 
Untersuchungsmethode  herangezogen.  S(L 

A.  Conrad y.  Resorcin  als  Zuckerreagens  i^).  —  Rohrzucker, 
Fruchtzucker  und  Traubenzucker  geben  mit  Resorcin  und  Salz- 
säure  eine    Farbreaction ,    die    auch  bei   geringen   Zuckermengen 

')  JB.  f.  18a),  S.  1011.  —  *)  Zeitschr.  Ver.  Rüb.-Iml.  35,  967.  —  »)  I)a 
selbst  39,  785.  —  *)  JB.  f.  1880,  S.  1015.  —  *)  Anier.  Chem.  Soc.  J.  16, 
266-273.  —  «)  JB.  f.  1893,  S.  2225;  vgl.  auch  JB.  f.  iaS8,  S.  2592;  f.  1889. 
8.  2491 ;  f.  1890,  S.  2523.  —  ")  Oeßterr.-ungar.  Zeitschr.  Zuckerind.  u.  Landw, 
23,  21—24;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  845—846.  —  «)  Zeitschr.  Nahningsra, 
8,  80—81.  —  »)  JB.  f.  1893,  S.  2228.  —  »*»)  Patentbl.  15,  170.  —  ")  Apoth. 
Zeitg.  9,  984. 
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schon  eintritt  1  mg  Rohrzucker  färht  die  Mischung  schon  so  weit, 
dafs  bei  auffallendem  Licht  eine  rothgelbliche  Färbung  zu  beob- 
achten ist;  gröfsere  Mengen  geben  blafsrosa  bis  stark  caiminrothe 
Färbungen.  Milchzucker  giebt  die  Reaction  nicht.  Zur  Prüfung 
des  Milchzuckers  auf  Rohrzuckergehalt  empfiehlt  Verfasser,  1  g 
Milchzucker  in  10  ccm  Wasser  zu  lösen  und  mit  0,1  g  Resorcin 
und  1  ccm  Salzsäure  fünf  Minuten  zu  kochen.  Eine  Röthung  darf 
nicht  eintreten.  Stndt 

W.  K.  Gird.  Gravimeter  für  Zuckeranalyse*).  —  Ein  Aräo- 
meter nach  Brix  von  dem  genauen  Gewicht  26,048g  zeigt  beim 
Einsenken  in  einen  mit  Zuckerlösung  bis  zum  Rande  gefüllten 
Standcylinder  die  Aräometergrade  an,  während  das  für  die  Polari- 
sation anzuwendende  Normalgewicht  der  Lösung  durch  ein  Ueber- 
laufrohr  in  die  untergestellte  Probeflasche  fliefst.  0,  H, 

Sigmund  Neu  mann.  Zur  Controle  der  Requisiten  für  die 
Polarisation  des  Rohrzuckers  2).  —  Es  wird  empfohlen,  sich  keiner 
absoluten,  sondern  relativer  Mafse  zu  bedienen.  In  der  Arbeit 
werden  Anweisungen  zur  Controle  der  Gewichte,  der  Mefskolbeu, 
der  Polarisationsröhren,  des  Normalgewichtes  gegeben.  Für  den 
letzteren  Zweck  soll  lOOproc,  nach  dem  Landolt'schen  Ver- 
fahren hergestellte  Saccharose  benutzt  werden.  Verfasser  stellt 
weiter  Normen  für  internationale  Vereinbarungen  auf,  die  sich 
auf  die  Empfindlichkeit  der  Polarisationsapparate,  die  Beschaffen- 
heit des  zu  Controlzwecken  dienenden  Zuckers,  die  Concentration 
der  zu  polarisirenden  Lösungen  und  die  Klärung  beziehen.  Zum 
Schlufs  sind  die  verschiedenen  Verfahren  zur  Controle  der  Polari- 
sationsapparate besprochen.  Smdt 

D.  Sidersky.  Neuer  Titrirapparat  für  Saftuntei^suchung  be- 
hufs gleichzeitiger  Bestimmung  der  Alkalität  und  des  Gesammt- 
kalkgehaltes  in  den  Producten  der  Zucke rfabrikat ion  ^).  —  Ein 
Holzstativ  trägt  zwei  Woulf  f 'sehe  Flaschen,  die  mit  zwei  Büretten 
durch  Röhren'  verbunden  sind.  Die  Füllung  der  Büretten  erfolgt 
mit  Hülfe  eines  Gummiballes,  der  in  den  einen  Tubus  der  Flaschen 
eingesetzt  ist,  und  nach  dem  Princip  der  Spritzflasche;  dadurch, 
dafs  das  Einflufsrohr  genau  bis  zum  Nullpunkte  der  Bürette  reicht, 
wird  eine  selbstthätige  Einstellung  des  Nullpunktes  erreicht,  in- 
dem die  zu  viel  übergedrückte  Flüssigkeit  beim  Nachlassen  des 
Druckes  wieder  abgehebert  wird.   Zur  Titration  werden  die  Probe- 


^)  Amer.  Cham.  Soc.  J.  1(5,  677—678;  Abbildung  auch  Chem.  Centr.  ()5, 
II,  913.  —  *)  Oesterr.-ungar.  Zeit8chr.  Zuckerind.  u.  Landw.  1894,  Nr.  3;  Ref.: 
Chem.  Centr.  65,  II,  455.  —  *)  N.  Zeitsohr.  f.  Rübenz.-Iud.  33,  59—60. 
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säure  nach  Le  Do  et  und  die  Normalseifenlösung  nach  Butron 
und  Boudet  benutzt;  die  Büretten  tragen  Specialtheilungen, 
die  es  gestatten,  die  Alkalität  sowie  den  Gesammtkalkgehalt  in 
Gramm  pro  Hektoliter  abzulesen.  Der  Apparat  ist  besonders  für 
französische  Chemiker  bestimmt;  für  deutsche  Verhältnisse  wird 
empfohlen,  die  Theilung  in  Cubikcentimeter  beizubehalten  und  die 
Probeflüssigkeiten  in  zweckentsprechender  Stärke  anzufertigen. 
Der  Apparat  wird  wegen  seiner  Stabilität  und  Elinfachheit 
empfohlen.  Smdt 

M.  Nevole.  Bestimmung  der  Alkalität  in  Rohzuckem*).  — 
Am  geeignetsten  ist  das  von  Poupe  ausgearbeitete  Verfahren^ 
wobei  eine  empfindliche  Lackmustinctur  verwendet  wird.  Zu  ihrer 
Herstellung  lälst  man  die  Kohlensäure  der  Luft  auf  eine  ver- 
dünnte Lackmuslösung  einwirken,  bis  Rothfärbung  eingetreten  ist; 
alsdann  versetzt  man  mit  Vio- Normallauge  bis  zur  bleibenden 
Violettfärbung.  Melassen  bringt  man  in  ein  weites  Probirrohr  an 
den  oberen  Theil,  läfst  etwas  von  der  Lackmuslösung  darüber 
laufen  und  stellt  durch  Vergleich  mit  unbenutzter  Lackmuslösung 
fest,  ob  eine  Farbenveränderung  eingetreten  ist.  Verdünnte  Melassen 
und  Osmose  Wässer  werden  zuvor  mit  Gyps  versetzt;  Rohrzucker 
wird  direct  mit  der  Lackmuslösung  übergössen.  Es  werden  femer 
die  Verfahren  von  F.  Sachs  und  Jesser  besprochen.         Smdt. 

Heinrich  Krtil.  Zur  Titration  mit  Fehlin g'scher  Lösung 
und  zur  Firzielung  klarer  Filtrate  bei  dieser  Arbeit*).  —  Eine 
sehr  empfindliche  Keaction  auf  Kupfer  besteht  darin,  dafs  man 
fein  gepulvertes  Ferrocyankalium  in  die  zu  prüfende  Flüssigkeit 
ftiUen  läfst;  jedes  Körnchen  des  Salzes  umgiebt  sich  mit  einer 
rothen  Zone.  Um  ein  klares  Filtrat  zu  erzielen,  giebt  Verfasser 
etwas  Kieseiguhr  auf  das  Filter;  auch  die  geringste  Spur  von 
Kupferoxydul  wird  zurückgehalten.  Gleich  gute  Dienste  leistet 
dieses  Kieseiguhrfilter  zur  Klärung  bacterientrüber  oder  in  Zer- 
setzung begriffener  Harne  zum  Zwecke  der  Polarisation.    Smdt, 

H.  C.  Prinsen  Geerligs.  Soll  man  glucosehaltige  Säfte  nut 
neutralem  oder  mit  basischem  lUeiacetat  klären  3)?  —  Die  meisten 
Zuckersäfte  sind  so  sauer,  dafs  durch  die  geringe  Menge  Bleiessig 
noch  keine  alkalische  Keaction  hervorgerufen  wird,  also  auch  keine 
Lävulose  ausgefällt  werden  kann.  Bei  frischen  Säften  kann  man 
auch  mit  neutralem  Bleiaeetat  klären;  bei  verkochten  Dicksäften 


*)  Oesterr.- Ungar.  Zeitschr.  Zuckerind.  u.  Landw.  1894,  Nr.  3;  Ref.: 
Chem.  Centr.  65,  II,  456.  —  *)  Pharm.  Centr.-H.  35,  411.  —  »)  Arch.  Javm- 
zuckerind.  1894;   Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  1166—1167. 
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bekommt  man  damit  keine  völlige  Aufhellung,  sondern  nur  mit 
basischem  Bleiacetat  Letzteres  Reagens  darf  nicht  aus  Bleizucker 
und  Ammoniak  bereitet  werden ;  denn  dieses  löst  bei  nachfolgen- 
dem Titriren  mit  Fehl  in  g' scher  Lösung  Kupferoxydul  auf.  Mit 
Salzsäure  invertirte,  stets  sehr  dunkle  Säfte  werden  mit  Natrium- 
sulfit entfärbt  0.  II, 

Samelson.  üeber  die  mafsanaly tische  Zuckerbestimmungs- 
methode ^).  —  Verfasser  ist  der  Ansicht,  dafs  die  geringere  Zu- 
yerlässigkeit  der  mafsanalytischen  Methode  der  Zuckerbestimmung 
mit  alkalischer  Kupferlösung  gegenüber  der  gewichtsanalytischen 
hauptsächlich  in  dem  nicht  immer  richtigen  Kupfergehalte  der 
Feh  Ungesehen  Lösung  ihren  Grund  habe.  Jede  Differenz  zwischen 
beiden  Methoden  werde  beseitigt,  wenn  man  bei  der  mafsanaly- 
tischen Methode  den  Kupfergehalt  der  verwendeten  Lösung  erst 
durch  Gewichtsanalyse  genau  ermittele  und  danach  den  Umrech- 
nungsfactor  auf  Zucker  corrigire.  0.  H. 

L.  Griinhut  Ueber  die  gewichtsanalytischen  Methoden  zur 
Bestimmung  reducirender  Zucker  durch  alkalische  Kupferlösungen  2). 

—  Verfasser  w^endet  sich  gegen  den  Vorschlag  von  Nihoul-^),  das 
Soxhlet'sche  Asbestfilter  und  die  Reduction  des  Kupferoxyduls 
zu  Kupfer  zu  verlassen  und  wieder  zum  Papiei*filter  und  zur  Oxy- 
dation des  Kupferoxyduls  zurückzukehren.  Nach  des  Verfassers 
Versuchen  findet  man  bei  der  Oxydation  stets  zu  wenig  Zucker, 
da  das  Kupferoxydul  durch  einmaliges  Abrauchen  mit  Salpeter- 
säure und  Glühen  nicht  vollständig  oxydirt  wird;  erst  nach  sechs- 
bis  siebenmaliger  Wiederholimg  erhält  man  constantes  und  rich- 
tiges Gewicht*).  Ursache  der  unvollständigen  Oxydation  scheinen 
die  reducirenden  Flammengase  zu  sein;  Soxhlet's  Angabe  von 
der  Flüchtigkeit  des  basischen  Kupfernitrates  ist  nicht  begründet. 
Nihoul's  anderer  Vorschlag,  das  Oxydul  als  solches  auf  gewogenem 
Filter  zu  bestimmen,  ist  zu  umständlich  und  wegen  des  vom  Filter 
aufgenommenen  Kupfers  ungenau.  0.  H, 

Ed.  Nihoul.  Ueber  die  gewichtsanaly tischen  Methoden  zur 
Bestimmung  reducirender  Zucker  durch  alkalische  Kupferlösungen. 
2.  Mittheilung'').  —  In  Erwiderung  auf  die  Kritik  Grünhut's") 
zeigt  Verfasser  durch  Versuche,  dafs  Kupferoxydul  mit  oder  ohne 
Salpetersäurezusatz  durch  einmaliges  Rösten  über  der  Gasflamme 
leicht   und   vollständig  in  Oxyd  übergeführt  wird,  wenn  man  die 

*)  Zeitschr.  anj^ew.  Cheiii.  1894,  S.  267—268.  —  *)  Chemikerzeit.  18, 
447—448.  —  ")  JH.  f.  1893,  8.  2222.  —  -)  Vgl.  Allihn,  JB.  f.  1882,  S.  1323. 

—  *)  Chemikerzeit.  18,  881—882.  —  •)  Siehe  vorstehendes  Referat. 
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beim  Rösten  reducirbarer  Stoffe  üblichen  Vorsichtsmaf sregeln  nicht 
aulser  Acht  läfst.  Dafs  die  Allihn'sche  Methode  häufig  höhere 
Resultate  ergiebt,  als  die  Oxydation  des  Kupferoxyduls  zu  Kupfer- 
oxyd, hat  nacli  dem  Verfasser  in  dem  Gehalte  des  gefällten 
Kupferoxyduls  an  organischer  Substanz  seinen  Grund,  welche  bei 
directer  Reduction  im  Wasserstoffstrome  als  Kupfer  mitgewogen 
wird.  0.  R 

C  Killing.  Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  reduci- 
render Zucker  mittelst  Fehling' scher  Lösung»).  —  Verfasser 
findet,  dafs  die  Soxhl et' sehen  Asbestfilterröhren  beim  Filtriren 
alkalischer  Flüssigkeiten,  sowie  beim  Auflösen  des  Kupfers  mit 
Salpetersäure  erheblichen  Gewichtsverlust  erleiden.  Guter,  lang- 
faseriger Asbest  ist  gegenwärtig  schwer  zu  erhalten;  aber  auch 
die  als  Unterlage  dienende  Glaswolle  verliert  etwa  6  mg  beim 
Filtriren  der  üblichen  Menge  Fehling'scher  Liösung.  Man  findet 
daher  die  Kupfermenge  zu  klein,  wenn  man  die  Asbestfilterröhre 
vor  dem  Gebrauche  wägt,  und  zu  grofs,  wenn  dies  erst  nachträg- 
lich nach  der  Wiederauflösung  des  Kupfers  in  Salpetersäure  ge- 
schieht. Verfasser  empfiehlt  auf  Grund  seiner  Versuche,  das 
Kupferoxydul  auf  einem  Papierfilter  abzufiltriren ,  es  bei  100«  zu 
trocknen  und  in  einen  gewogenen  Tiegel  zu  entleeren,  worin  es 
nach  dem  Erkalten  im  Exsiccater  gewogen  wird.  Das  von  Kupfer- 
oxydul möglichst  befreite  Filter  wird  in  einer  offenen  Schale  ver- 
ascht; von  dem  Rückstande  ist  die  Filterasche  und  die  von  einem 
Filter  gleicher  (jröfse  bei  derselben  Behandlung  zurückgehaltene 
Menge  Kupferoxyd  abzuziehen.  Der  Rest  ist  Kupferoxyd;  er  wird 
in  Kupfer  umgerechnet  und  dieses  zu  dem  als  Oxydul  gewogenen 
Kupfer  addirt.  0.  IL 

A.  Prager.  Die  gewichtsanalytische  Bestimmung  reducirender 
Zucker  mittelst  Fehling'scher  Lösung^).  —  Verfasser  empfiehlt, 
das  Kupferoxydul  auf  einem  Doppelfilter  zu  sammeln,  nach  dem 
Trocknen  auf  ein  Glanzpapier  zu  übertragen  und  das  Filter  allein 
in  einem  Platintiegel  zu  veraschen.  Die  Asche  wird  mit  einem 
Platindraht  zu  Pulver  zerdrückt,  das  Kupferoxydul  hinzugebracht 
und  der  Tiegelinhalt  unter  stetem  Rühren  mit  dem  Platindrahte 
über  einer  ganz  kleinen  Flamme  erhitzt,  wobei  sich  das  Kupfer- 
oxydnl  in  ein  feines  Pulver  von  Kupferoxyd  verwandelt.  Hierauf 
kann  bei  bedecktem  Tiegel  noch  einige  Minuten  mit  gröfserer 
Flammen  erhitzt  und  dann  gewogen  werden.  Bei  Anwendung  gleich 
grofser  Filter  derselben  Sorte  bestimmt  man  durch  einen  blinden 

»)  Zeitflchr.  angew.  Chcm.  1894,  S.  431— 433.  —  «)  Daselbst,  S.  520— 521. 
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Versuch  ein  für  allemal  die  von  dem  Filter  zurückgehaltene,  in 
Abzug  zu  bringende  Menge  Kupferoxyd.  0.  H, 

S  c  h  m  ö  g  e  r.  Zuckerbestimmung  mit  Ost  'scher  Kupferlösung  i). 
—  Letztere  ist  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  in  normalem  und 
saurem  Kaliumcarbonat,  enthält  also  Kupfercarbonat  in  einer 
Lösung  von  Kaliumbicarbonät  aufgelöst.  Da  Zuckerlösungen  Kalk 
enthalten,  so  wird  dieser  beim  Kochen  zugleich  mit  dem  Kupfer- 
oxydul gefällt,  z.  B.  bei  der  Bestimmung  des  Milchzuckers  im 
Milchserum.  In  diesem  Falle  kann  man  den  Kalk  mit  Kalium- 
oxalat  ausfällen.  Die  Ost' sehen  Lösungen,  eine  kupferreiche  und 
eine  kupferarme,  sind  in  Glasflaschen  nicht  haltbar  und  setzen 
Niederschläge  von  Kupfersilicat  ab.  Die  schwächere  Ost' sehe 
Lösung  ist  der  Fohling'schen  Flüssigkeit  bei  Bestimmung  des 
Invertzuckers  in  Rohrzucker  überlegen;  jedoch  ist  zu  beachten, 
dafs  sehr  concentrirte  Rohrzuckerlösungen  nur  sehr  wenig  Kupfer- 
oxydul abscheiden.  0.  H. 

Fernand  Gaud.  Ueber  eine  neue  gewichtsanalytische  Be- 
stimmung der  Glucose  ^).  —  Verfasser  schlägt  vor,  das  in  üblicher 
Weise  gefällte  Kupferoxydul  durch  Decantation  auszuwaschen,  dann 
in  ein  Pyknometer  von  20  bis  25  ccm  Inhalt  zu  spritzen  und  mit 
ausgekochtem  Wasser  bis  zur  Marke  aufzufüllen.  Ist  das  Gewicht 
des  gefüllten  Pyknometers  P  bei  der  Temperatur  f,  vt  das  Vo- 
lumen des  Pyknometers,  d  das  specifische  Gewicht  des  Wassei*8 
bei  t^  und  8  =  5,881  das  specifische  Gewicht  des  Kupferoxyduls, 
so  ist  das  absolute  Gewicht  des  Kupferoxyduls: 

P—Vfd 

^8  0,U. 

Fernand  Gaud.  Ueber  die  Zuckerbestimmung  mit  alkalischen 
Kupferlösungen  •^).  —  Bei  der  jetzt  üblichen  Methode  ist  inan  zur 
Vermeidung  von  Fehlern  genöthigt,  einen  Vorversuch  zu  machen, 
um  die  Zuckerlösung  auf  den  vorschriftsmälsigen  Gehalt  von  0,5 
bis  1  Proc.  zu  bringen.  Zur  Beseitigung  dieses  Vorversuches  hat 
Verfasser  mit  Zuckerlösungen  von  genau  bekanntem  Gehalt  zwi- 
schen 0,1  und  10  Proc.  400  Bestimmungen  ausgeführt  und  daraus 
eine  Formel  für  die  Berechnung  des  durch  die  Concentration  der 
Zuckerlösung  bewirkten  Fehlers  abgeleitet.  Wenn  x  der  wahre 
Zuckergehalt  ist,  so  ist  der  Fehler: 

y  z=—  0,000  048  0 1  x  +  0,028  763  59  :r2. 

»)  Rev.  interu.  falsif.  7,  100— 101;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  65a  — 
«)  Compt.  rend.  119,  478—479.  —  *)  Daselbst,  S.  650—652. 

Jahreiber.  f.  Chem.  u.  8.  w.  für  1894.  \Q'J 
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Bei  der  Analyse  hat  man  mit  dem  experimentell  gefundenen 
Gehalte  -^  zu  rechnen;  dann  heilst  die  Gleichung: 
0,02876x2  —  1,00004801  :!:  +  -&  =  0, 
woraus  x  berechnet  werden  kann.  Die  nach  dieser  Formel  be- 
rechneten Gehalte  zeigen  von  den  richtigen  keine  gröfsere  Ab- 
weichung als  ein  Tausendstel  des  Werthes.  —  Eine  dritte  Lösung 
der  Aufgabe  besteht  in  der  Vermeidung  des  Versuchsfehlers  selbst, 
indem  man  an  Stelle  von  Kali  oder  Natron  Ammoniak  anwendet 
welches  selbst  bei  lOO^  auf  Glucose  nicht  einwirkt  Siehe  hier- 
über nachstehendos  Referat.  O.  Ä 

Allein  und  Gaud.  Ueber  eine  neue  Art  der  Zuckerbestim- 
mung mit  alkalischer  Kupferlösung  i).  —  Um  die  Fehler  zu  ver- 
meiden, welche  dadurch  entstehen,  dafs  ein  erheblicher  Theil  des 
Zuckers  durch  das  Alkali  zersetzt  wird  %  haben  die  Verfasser  das 
fixe  Alkali  durch  Ammoniak  ersetzt,  das  unter  den  Versuchsbedin- 
gungen auf  den  Zucker  nicht  einwirkt  Man  löst  8,7916  g  elektro- 
lytisches Kupfer  in  93  g  Schwefelsäure,  verdünnt  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  und  füllt  mit  concentrirtem  Ammoniakwasser 
bis  zu  1000  ccm  auf.  Von  dieser  Lösung,  welche  sich  unverändert 
hält,  zeigen  10  ccm  0,05  g  Glucose  an.  Zur  Titration  füllt  man 
10  ccm  der  Kupferlösung  und  10  ccm  Ammoniakwasser  in  einen 
mit  dreifach  durchbohrtem  Stopfen  versehenen  Kolben.  Die  eine 
Bohrung  dient  zur  Einführung  der  Bürettenspitze ,  die  anderen 
zum  Durchleiten  von  Wasserstoff.  Beim  Titriren  steht  der  Kolben 
auf  einem  Wasserbade  von  90  bis  95^,  während  der  Kolbeninhalt 
80  bis  85^  warm  ist  Da  das  Kupferoxydul  im  Ammoniakwasser 
gelöst  bleibt,  läfst  sich  das  Verschwinden  der  blauen  Farbe  sehr 
genau  beobachten.  Sollte  man  trotzdem  die  Grenze  überschritten 
haben,  so  kann  man  einen  Luftstrom  durch  die  Flüssigkeit  leiten, 
bis  die  ureprüngliche  blaue  Färbung  wieder  hergestellt  ist,  und 
von  Neuem  titriren.  O.  //. 

B.  B.  Kofs.  Neuere  Arbeiten  über  Zucker  s).  —  Aus  der  vor- 
liegenden Zusammenstellung  seien  diejenigen  Abhandlungen  er- 
wähnt, worüber  nicht  an  anderer  Stelle  des  Jahresberichtes  referirt 
ist  Ehr  mann*)  schlägt  vor,  das  ausgefällte  Kupferoxydul  auf 
dem  Filter  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Kalium-  oder 
Natriumplatinchlorid  zu  behandeln,  wobei  das  Kupferoxydul  durch 
reducirtes  Platin    ersetzt  wird,   das  man  wägt  —  Claarsen"^) 


*)  J.  Pharm.  Chiiii.  [5]  30,  305—307.  —  «)  Vgl.  diesen  JB.,  S.  1113. 
—  ')  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  549—553  und  670—673.  —  *)  BuD.  ass.  chim. 
France  10,  537.  —  *>  Zeitschr.  Ver.  Rüb.-Ind.  1893. 
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empfiehlt,  bei  der  Bestimmung  des  Invertzuckers  in  der  Zucker- 
rübe nicht  Prefssaft,  sondern  durch  Digeriren  mit  warmem  Wasser 
unter  Zusatz  von  Bleiessig  und  Calciumcarbonat  bereiteten  Auszug 
zu  verwenden.  —  C  o  u  r  t  o  n  n  e  ^)  bereitet  die  Bleisubacetatlösung  * 
zur  Klärung  durch  Vermischen  von  Bleizuckerlösung  mit  Ammoniak- 
wasser. —  Saillard^)  findet,  dafs  bei  der  Klärung  von  Zucker- 
rohrsaft mit  basischem  Bleiacetat  die  Polarisation  beträchtlich 
höher  ausfällt,  als  mit  neutralem,  weil  in  ersterem  Falle  links- 
drehende Lävulose  als  Bleiverbindung  niedergeschlagen  wird.  — 
Gravier 3)  giebt  an,  dafs  Kalium-  und  Natriumnitrat  in  wässe- 
riger Lösung  die  Polarisation  nicht  beeinflussen,  sie  aber  in  alko- 
holischer Lösung  stark  herabdrücken,  weshalb  man  Alkohol  als 
Lösungsmittel  bei  der  Zuckerpolarisation  vermeiden  soll.  — 
Herzfeld ^)  hat  vergleichende  Versuche  über  die  Wasserbestim- 
mung in  Zucker  und  Syrup  durch  Trocknen  bei  105°  an  der  Luft 
oder  im  Vacuum  veröffentlicht.  Letztere  Methode  führt  schneller 
zum  Ziel  und  zersetzt  den  Zucker  nicht.  —  Josse  ^)  benutzt  zur 
schnellen  Wasserbestimmung  in  Syrupen  und  Füllmasse  einen 
Streifen  von  Filtrirpapier,  1  bis  2  cm  breit  und  3  m  lang.  Der- 
selbe wird  in  Spiralfoim  gewickelt,  getrocknet  und  gewogen,  dann 
in  die  Lösung  des  gewogenen  Syi'ups  eingelegt  und  abermals  ge- 
trocknet. —  Courtonne  <^)  mischt  Zucker  oder  Melasse  zurAschen- 
bestimmung  mit  einer  gewogenen  Menge  Eisenoxyd,  wodurch  die 
Verbrennung  sehr  beschleunigt  wird.  —  Vivien^)  erhält  nach 
dieser  Methode  stets  zu  niedrige  und  nicht  constante  Werthe.  — 
S  t  i  f  t  '^)  empfiehlt  die  Methode  der  Aschenbestimmung  von 
Alber ti  und  Hempel^);  doch  mufs  der  zugesetzte  Quarzsand 
vollkommen  rein  sein.  0.  H. 

H.  Schweitzer  und  E.  Lungwitz.  Muffel  zum  Veraschen 
von  Zucker  ^0).  —  Statt  der  theuren  Platinmuffel  von  Scheibler, 
welche  sich  zudem  leicht  bis  zum  Schmelzen  der  Asche  erhitzt, 
empfehlen  die  Verfasser  eine  kleine  Thonmuffel,  welche  unten 
aufgeschnitten,  oben  mit  einem  Loche  versehen  wird  und  auf 
zwei  Platindrähten  ein  passend  gebogenes  Platin-  oder  Eisenblech 
als  Boden  für  die  Schälchen  trägt.  0.  H. 

A.  Stift.    Ueber  die  Untersuchunj'  der  Zucker-  und  Conditor- 


»)  Bull.  a88.  chini.  France  10,  457.  —  *)  Daselbst,  S.  854.  —  »)  Daselbst, 
S.  351.  —  0  Zeitschr.  Ver.  Rüb.-Ind.  43,  130.  —  *)  Bull.  ass.  chim.  France 
10,  656.  —  •)  Daselbst,  S.  223.  -  ")  Daselbst,  S.  225.  —  *)  Oeeterr.  Zeitschr. 
Zucker  22,  22.  —  «)  JB.  f.  1891,  S.  2544;  f.  1892,  S.  2582.  —  ^•)  Chemiker- 
zeit. 18,  529. 
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waaren^).  —  Nach  einem  Ueberblicke  über  die  gebräuchlichen 
Zuckerbestimmungsmethoden  und  Aufzählung  der  in  Betracht 
kommenden  Cbnditorwaaren  giebt  Verfasser  nähere  Anweisung  für 
'die  Untersuchung.  Er  beschäftigt  sich  hauptsächlich  mit  Bonbons, 
Dragees  und  Pastillen.  Wegen  der  vielen  Zusätze^  von  Binde- 
mitteln, wie  Gummi,  Dextrin,  Traganth  und  der  wechselnden  Ver- 
hältnisse in  den  vorhandenen  Zuckerai-ten  lassen  sich  allgemeine 
Vorschriften  für  die  Untersuchung  nicht  geben.  Zum  Schlufs 
wird  auf  eine  Reihe  von  Verfälschungsmitteln  hingewiesen.    Smdt. 

A.  Partheil.  Prüfung  des  Honigs 2).  —  Es  werden  die  Zu- 
sammensetzung des  natürlichen  Honigs  und  die  bei  der  Unter- 
suchung zu  berücksichtigenden  Verfälschungen,  ferner  die  Ursachen 
für  die  öfter  beobachtete  Rechtsdrehung  natürlicher  Honige  be- 
sprochen. Als  normal  sind  diese  Honige  vom  pharmaceutischen 
Standpunkte  aus  nicht  zu  bezeichnen.  Ein  rechtsdrehender  Honigs 
welcher  Verfasser  vorlag,  war  Blattlaushonig,  enthielt  jedoch  keine 
Melecitose,  die  nach  Maquenne  für  diese  Honige  charakteristisch 
sein  soll.  Für  den  Nachweis  eines  Stärkezuckersyrupzusatzes  wird 
das  Hänle'sche  Dialyseverfahren  nicht  besonders  empfohlen; 
dasselbe  leistet  aber  ebenso  gute  Dienste,  wie  das  Gährungs- 
verfahren,  vor  welchem  es  den  Vorzug  einer  kürzeren  Versuchs- 
dauer hat.  Bezüglich  der  zur  Zeit  bekannten  Prüfungsmethoden 
mufs  gesagt  werden,  dafs  dieselben  nicht  in  allen  Fällen  gestatten, 
reinen  Honig  von  Kunstproducten  zu  unterscheiden.  Smdt. 

Em.  Deltour.  Chemische  Analyse  des  Honigs-').  —  Für  die 
Ermittelung  der  Saccharose,  Dextrose  und  Lävulose  im  Honig 
wird  das  Wiechmanu'sche  Verfahren  (Neue  Zeitschr.  f.  Rübenz.- 
Ind.  1892,  S.  262j  empfohlen.  Verfasser  arbeitet  mit  einer  ge- 
klärten Lösung  von  10  g  Honig  zu  100  ccm;  er  bestimmt  die 
Polarisation  dieser  Lösung,  das  *  Reductionsvermögen  derselben 
vor  und  nach  der  Inversion.  Zur  Berechnung  wird  die  Bau- 
mann'sche  Tabelle  benutzt.  Aus  der  Differenz  der  beiden  Zucker- 
bestimmungen vor  und  nach  der  Inversion  wird  der  Rohrzucker 
berechnet.  Die  Menge  der  Dextrose  und  Lävulose  wird  mit  Hülfe 
der  drei  ermittelten  Gröfsen  nach  Wiechmann  gefunden.  Drei 
Analysen   von   Blüthenhonigen   ergaben   einen  Gehalt  des  Honigs 


^)  Mittli.  d.  cLemisch-techii.-Versutjhßstat.  d.  Centr.-Ver.  f.  Rübenz.-Ind. 
in  der  Oesterr.  -  Ungar.  Monarchie.  Vortrag,  geh.  in  der  65.  Vers,  deutsch. 
Naturf.  u.  Aerzte  zu  Wien  1894;  Zeitschr.  Nahrungsm.  8,  342—345,  353 — 356; 
Ref.:  Chein.  Centr.  65,  II,  1023.  —  «)  Apoth.-Zeitg.  9,  662.  —  ■)  liev.  intern, 
falsif.  7,  182—183,  204—206. 
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an  Dextrose,  der  gröfser  ist  als  der  an  Lävulose.  König  und 
Morpurgo  haben  das  Gegentlieil  gefunden,  was  Verfasser  durch 
verschiedene  Annahme  des  specifischen  Drehungsvermögens  für 
Lävulose  erklärt;  er  benutzte  bei  seinen  Rechnungen  die  von 
VViechmann  für  eine  lOproc.  Lösung  der  aus  Inulin  hergestellten 
Lävulose  gefundene  Zahl  81,9,  während  nach  Herzfeld  die  spe- 
ciftsche  Drehung  71,4  betragen  soll.  Es  wird  vorgeschlagen,  das 
Verhältnifs  von  Dextrose  zu  Lävulose  im  Honig  durch  weitere 
Untersuchungen  für  die  verschiedenen  Handelssorten  festzustellen 
und  die  so  erhaltenen  Unterlagen  für  den  Nachweis  von  Verfäl- 
schungen zu  verwerthen.  Als  Verfälschungsmittel  kommen  haupt- 
sächlich in  Betracht:  reiner  Traubenzuckersjrup ,  Handelsstärke- 
syrup  und  Invertzuckerlösungen.  Durch  die  ersten  beiden  Stoffe 
wird  die  Dextrosemenge  erhöht;  für  unreinen  Stärkesyrup  kann 
auch  der  Nachweis  der  Dextrine  dienen.  Invertzucker  des  Handels 
besteht  aus  gleichen  Theilen  Dextrose  und  Lävulose.  Wird  der- 
selbe dem  Naturhonig  in  gröfseren  Mengen  zugesetzt,  so  kann 
vielleicht  auch  diese  Verfälschung  erkannt  werden.  Mit  dem  dia- 
ly tischen  Verfahren  nach  Hä nie  sind  keine  günstigen  Erfahrungen 
gemacht  worden.  Zum  Schlufs  sind  die  Analysen  einiger  Kunst- 
honige  wiedergegeben.  Snidt. 

Th.  Weigle.  Ueber  die  dialytische  Untersuchung  des  Honigs^). 
—  Durch  sorgfältige  Prüfung  des  von  Hänle^)  angegebenen  dia- 
lytischen  Verfahrens  kommt  Verfasser  zu  folgenden  Schlüssen :  Die 
Methode  läfst  nur  Zusatz  von  unreinem  Stärkesyrup  zu  Blüthen- 
honig  erkennen  unter  genauester  Einhaltung  der  Hänle'schen 
Vorschriften.  Einen  Schlufs  auf  den  Procentgehalt  an  Stärke- 
syrup kann  man  aus  dem  Dialysenergebnifs  nicht  ziehen.  Zusatz 
von  unreinem  Stärkesyrup  zu  rechtsdrehendem  Coniferenhonig  läfst 
sich  nach  dem  Verfahren  nicht  entdecken.  —  Resolution  der  Ver- 
sammlung bayerischer  Chemiker :  „Die  bei  der  dialytischen  Unter- 
suchungsmethode des  Honigs  bis  jetzt  gewonnenen  Erfahrungen 
sind  nicht  geeignet,  dieselbe  für  die  Beurtheilung  des  Honigs 
mafsgebend  erecheinen  zu  lassen."  0.  H, 

Ed.  von  Kaum  er.  Ueber  die  Zusammensetzung  des  Honig- 
thaues  und  über  den  Einfluls  an  Honigthau  reicher  Sommer  auf 
die  Beschaffenheit  des  Bienenhonigs  :•).  —  Der  untersuchte  Honig- 
thau wurde  von  AhornhJätiern  durch  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser, 


*)  Forsch img8i)er.  über  Lebensni.  1,  65 — 68;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I, 
Ö26.  —  •)  JB.  f.  18iX),  S.  2558;  f.  1892,  S.2644;  vgl.  auch  Mansfeldu.  Diete- 
rich, JB.  f.  1893,  S.  2224.  —  »)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  33,  397—408. 
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Zusammensetzong  des  Honigthaaes. 


Klären  mit  Thonerdehydrat  und  Eindampfen  zum  Syrup  gewonnen. 
Zwei  verschiedene  Proben  ergaben  folgende  Resultate: 


Probell 
Proc. 


Trockensubstanz 
Wasser    .... 


84,06 
15,92 
17,70 
28,6ü 

2,86 


Zucker  in  100  tt  Trockensubstanz  {  .        ..    '   '   ' 
"*  ^  invertirt    .    . 

Dextrine  nach  der  Vergährung  mit  Prefshefe    .    . 

Asche 

Stickstoffverbindungen  als  Eiweifs  berechnet .   .   , 

Auffallend  ist  der  hohe  Aschengehalt,  der  geringe  Gehalt  an 
Invertzucker  und  der  hohe  Gehalt  an  Rohrzucker.  Nach  der  In- 
version ist  starke  Rechtsdrehung  zu  beobachten,  was  auf  grofsen 
Dextringehalt  schliefsen  läfst,  der  sich  auch  nach  der  Vergährung 
zu  erkennen  giebt^).  Die  Summe  der  nachgewiesenen  Bestaud- 
theile  betrug  74,09  Proc.  der  Trockensubstanz.  Es  mufsten  also 
noch  andere,  nicht  berücksichtigte  Gemengtheile  vorhanden  sein. 
Daher  wurden  die  Fe hling' sehen  Zuckerbestimmungen  durch 
Gährungsversuche  controlirt.  Hierbei  wurden  39,85  Proc.  Zucker 
gefunden  oder  10,7  Proc.  mehr  als  mit  Kupferlösung.  .59,0  Proc 
Trockenrückstand  blieben  in  der  vergohrenen  Lösung.  Wenn  man 
den  aus  dem  Alkohol  berechneten  Zuckergehalt  von  39,85  Proc.  statt 
der  nach  der  Inversion  gefundenen  28,5  Proc.  in  die  Analyse  von 
Probe  I  einsetzt,  so  erhcält  mau  als  Summe  85,44  Proc.  der  Trocken- 
substanz. Auch  dann  fehlen  noch  immer  14,6  Proc,  deren  Natur 
nicht  ermittelt  werden  konnte.  —  Im  Sommer  1893  wurde  abnorm 
starker  Honigthau  beobachtet.  Verfasser  vermutliete  einen  Ein- 
flufs  desselben  auf  den  Honig  und  untersuchte  fünf  Proben  des 
letzteren.  Sie  waren  mit  einer  Ausnahme  stark  rechtsdreheiid, 
was  nur  zum  Theil  auf  Rohrzucker  zurückzuführen  war,  da  auch 
nach  der  Inversion  nocli  starke  Rechtsdrehung  beobachtet  wurde. 
Die  Mengen  schwer  vergiihrbtirer  Stoffe  waren  abnorm  grofs,  auf- 
fallend die  grofsen  Fehlbeträge,  welche  nach  Addirung  aller  be- 
stimmten Restandtheile  3  bis  15  Proc.  ausmachten.  Diese  Umstände, 
sowie  der  hohe  (lelialt  an  Ascheubestandtheilen  und  Stickstoff- 
verbindungen deuten  auf  eine  Verunreinigung  des  Honigs  mit 
Honigthau   hin.     Auch   bei   den  Honigproben  wurde  der  Zucker- 

^)  Die  UnterBuchung  Maquenne's,  JB.  f.  1893,  S.  905,  der  im  Houi^ 
thau  der  Linde  etwa  40  Proc.  Melezitose  fand,  ist  noch  nicht  berücksichtigfi 
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gehalt  durch  Gährung  erheblich  (um  2,05  bis  13,8  Proc.)  höher 
gefunden  als  mit  Kupferlösung.  Es  mufs  daher  in  den  Honigen 
ein  Zwischenproduct  zwischen  Dextrin  und  Zucker  vorhanden  sein, 
das  zwar  gährungsfähig  ist,  aber  Fehling'sche  Lösung  nicht  re- 
ducirt.  Nach  vorliegenden  Resultaten  und  nach  früheren  Beob- 
achtungen enthalten  alle  Honige  schwer  vergährbare  Dextrine; 
viele  Honige,  zumal  solche  von  Coniferen  gesammelte  oder  mit 
Honigthau  verunreinigte,  enthalten  jedoch  aucli  beträchtliche 
Mengen  unvergährbarer  Dextrine.  Durch  diese  Erscheinungen 
wird  die  Untersuchung  und  Reurtheilung  des  Honigs  für  den 
Analytiker  sehr  erschwert.  Eine  von  Hänle  angegebene  Methode 
der  Honiguntersuchung  durch  Dialyse  sollte  diese  Schwierigkeiten 
beseitigen.  Die  Untersuchungen  des  Verfassers  sprechen  nicht 
für  die  Brauchbarkeit  der  Methode  i).  Das  Hänle'sche  Verfahren 
scheint  auf  der  richtigen  Beobachtung  zu  beruhen,  dafs  die  Dex- 
trine des  Honigs  durch  die  Membran  leichter  diffundiren,  als  die 
des  Stärkesyrups.  Die  Ausführung  ist  aber  dahin  abzuändern, 
dafs  nicht  der  Honig  direct  der  Dialyse  unterworfen  wird,  sondern 
sein  Vergähningsproduct.  Die  Dextrine  des  Honigthaues  erfahren 
wahrscheinlich  im  Honigmagen  der  Bienen  eine  Veränderung,  wo- 
durch ihre  Dialysirbarkeit  erhöht  wird.  0.  H. 

Rudolf  Hefelmann.  Ueber  rechtsdrehende  Bienenhonige 2). 
—  Honige,  die  sicli  noch  in  den  Waben  befinden,  sind  als  Natur- 
producte  anzusehen.  Drehen  dieselben  nach  rechts,  so  kann  dies 
bedingt  sein  durch  Aufnahme  von  Honigthau,  bezw.  süfser  Bier- 
würze oder  Rohrzucker  durch  die  Bienen  selbst.  Im  letzteren 
Falle  kann,  da  die  Biene  niclit  allen  Rohrzucker  in  Invertzucker 
umwandelt,  der  Rohrzucker  im  Honig  bis  zu  1G,4  Proc.  betragen 
(v.  Lippmann).  Da  die  Bienen  in  der  Wahl  ihrer  Nahrung  nicht 
beschränkt  werden  können,  sind  derartige  Honige  als  verfälscht 
nicht  zu  betrachten  und  mufs  die  Grenze  für  Rohrzuckergehalt 
bis  zu  16  Proc.  erhöht  werden.  Werden  aber  die  Bienen  mit 
Rohrzuckersyru})  oder  Raffinadezucker  gefüttert  —  Stärkesyrup 
kann  für  diesen  Zweck  wegen  der  danach  auftretenden  Faulbrut 
und  Rulir  nicht  verwendet  werden  — ,  so  sind  derartige  Honige 
„als  auf  der  Biene  verfälscht^*  zu  beanstanden.  Schlouderhonige 
können  durch  nachträglichen  Zusatz  von  Stärkesyrup  rechtsdrehend 
werden  und  sind  daraufhin  näher  zu  untersuchen.  Verfasser 
empfiehlt,  in  Zweifelfällen  Blüthenhonigo  und  Thauhonige  desselben 
Jahrganges  zu  untersuchen;  Zuckerhonige ,   d.  h.  durch  Fütterung 


*)  Vgl.  auch  vorstehendes  Referat.  —  *)  Pharm.  Centr.-H.  35,  481—484. 
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der  Bienen  mit  Zucker  erzielte  Honige  können  dann  unschwer 
entdeckt  werdeni  Er  untersuchte  11  rechtsdrehende  Honigproben 
aus  dem  Jahre  1893  von  bekannter  sächsischer  Herkunft;  sieben 
der  Proben  waren  Thauhonige,  von  denen  nur  eine  Probe  mehr  als 
16  Proc.  Rohrzucker  enthielt  (18,4  Proc).  Zwei  Zuckerhonige  ent- 
hielten rund  30  Proc.  Rohrzucker.  Die  Ergebnisse  der  Unter- 
suchungen sind  in  Form  einer  Tabelle  wiedergegeben.         Snidt. 

E.  Utescher.  Sind  Blüthenhonige,  welche  eine  abnorm  hohe 
Menge  Rohrzucker  enthalten,  verfälscht i)?  —  Honige  sind  stets 
als  verfälscht  zu  betrachten,  wenn  sie  abnorme  Rohrzuckermengen 
enthalten;  wie  der  Rohrzucker  in  den  Honig  gelangt,  ob  mit  oder 
ohne  Zuthun  des  Imkers,  kommt  nicht  in  Betracht.  Verfasser 
wendet  sich  gegen  die  Hefelmann'schen  Anschauungen,  beleuchtet 
den  Begriff  der  Verfälschung  und  verw^eist  auf  den  Entwurf  des 
Codex  alimentarius  Austriacus,  in  dem  die  Höchstgrenze  des  Rohr- 
zuckergehaltes auf  5  Proc.  festgesetzt  ist.  Er  spricht  sich  ferner 
für  Beibehaltung  der  Definition  aus:  „Der  Honig  der  Bienen  ist 
der  zuckerreiche  Saft,  welchen  die  Arbeiterbieüen  aus  verschie- 
denen Blüthen  (dem  Nectar  und  dem  Pollen  der  Blüthen)  auf- 
nehmen, im  Kröpfe  besondei's  verarbeiten  und  in  den  Waben  auf- 
speichern." Smdt. 

Cellulose.  —  J.  L.  Beeson.  Bemerkungen  über  die  Be- 
stimmung der  Rohfaser  im  Zuckerrohr  2).  —  Die  Bestimmung  der 
sogenannten  Rohfaser,  d.  h.  des  in  Wasser  unlöslichen  Antheils 
des  Stengels,  dient  zur  Ermittelung  des  Zuckergehaltes,  giebt  aber 
unbefriedigende  Resultate.  100  nach  einander  genommene  Proben 
differirten  im  3littel  um  0,736  Proc.  Nach  den  Versuchen  des 
Verfassers  ist  eine  genaue  Methode  zur  Bestimmung  der  Rohfaser 
für  technische  Zwecke  nicht  zu  erreichen  wegen  der  grofsen  Unter- 
schiede im  Fasergelialt  verschiedener  Theile  des  Zuckerrohres,  Da 
die  Diffusion  mit  lioifsem  Wasser  viel  schneller  vor  sich  pjeht,  als 
mit  kaltem,  und  die  Eiweilsstoffe  des  Zuckerrohres  erst  zwischen 
80  und  900  ^reriunen,  so  nimmt  man  für  die  zwei  ersten  Dif- 
fusionen zweckmäfsig  Wasser  von  75"  und  für  die  drei  letzten 
siedendes  Wasser.  Saftverluste  beim  Zerschneiden  in  der  Mühle 
und  Gewichtsabnahme  durch  Verdunstung  erh(ilien  den  Procent- 
gelialt  der  Schnitzel  an  Rohfaser  merklich,  können  aber  nicht  die 
Ursache  der  Verschiedenheit  von  Doppelanal yseii  der>elben  Schnitzel 
sein.  Diese  hat  in  dem  verschiedenen  Rohfiiser^a;halt  der  ein- 
zelnen Halmtheile  ihren  (irund.    In  den  untersten  Knoten  wurden 

*)  Pharm.  Ceutr.-H.  35,  552—554.  —  *)  Amer.  Cheni.  St)C.  J.  16,  308— 31.S. 
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18,2  Proc,  in  den  mittleren  15,9  Proc,  in  den  obersten  15,86  Proc. 
Äohfaser  gefunden,  während  die  untersten  Internodien  8,08,  die 
mittleren  8,0  und  die  obersten  8,6  Proc.  davon  enthielten.  Längs- 
schnitte, einen  Knoten  und  ein  Internodium  einschlief  send,  ent- 
hielten in  der  „Rinde"  2G  bis  29,5  Proc,  im  Mark  6,5  bis  8,7  Proc. 
Rohfaser.  Fünf  concentrische  Ringe  eines  Ilalmstückes  ergaben 
von  aufsen  nach  innen  einen  Rohfasergehalt  von  1.  33,9,  2.  13,33, 
3.  6,79,  4.  4,77,  5.  (Mark)  4,13  Proc.  Die  Schneidemaschinen 
bringen  keine  gleichmäfsige  Mischung  zu  Wege,  zumal  wenn  die 
Messer  stumpf  sind.  0.  H. 

C.  Smith.  Notiz  über  die  Bestimmung  von  Furfurol^).  — 
Die  Furfurolbestimmungen  natürlicher  Oxycellulosen  2)  wurden  in 
der  Weise  ausgeführt,  dafs  die  betroffende  Substanz  zunächst  in 
einer  wässerigen  Lösung  von  57,3  Proc.  Schwefelsäure  und  5,5  Proc. 
Salzsäure  gelöst  und  dann  erst  in  gewöhnlicher  Weise  mit  Salz- 
säure vom  spec.  Gew.  1,06  verdünnt  und  destillirt  wurde.  Jute, 
Espartocellulose,  Strohcellulose,  sowie  gewöhnliche  Gerste  ergaben 
dabei  keine  höheren  Resultate  als  bei  blofser  Destillation  mit 
Salzsäure.  Dagegen  lieferte  gekeimte  Gerste  nach  vorheriger  Auf- 
lösung in  dem  Schwefelsäure-Salzsäuregemisch  10,3  Proc.  Furfurol, 
bei  directer  Destillation  mit  Salzsäure  nur  7,2  Proc.  Furfurol.   lili. 

Duschan  Stanojewitsch.  Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs 
in  der  Nitrocellulose  3).  —  Verfasser  zersetzt  die  Nitrocellulose 
durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  und  Quecksilber  in  einem 
kleinen  Zersetzungsgefäfs ,  woraus  die  Luft  mit  Kohlensäure  aus- 
getrieben ist,  und  fängt  das  entstehende  Stickstoffoxyd  im  Nitro- 
meter  über  Natronlauge  auf.  Rauchloses  Pulver  kann  auf  diese 
W^eise  direct  in  Körnern,  Würfeln  oder  Blättchen  analysirt 
werden;  aufserdera  eignet  sich  die  Methode  besonders  auch  zur 
Bestimmung  des  Nitroglycerins  im  Dynamit.  0.  H, 

Stärke,  Dextrin,  Gummi.  —  W.  E.  Stone.  Vergleichung 
von  Methoden  zur  Bestimmung  der  Stärke*).  —  Folgende  fünf 
Methoden  wurden  verglichen:  1.  Inversion  mit  Salzsäure  und 
Titration  mit  Fehling'scher  Lösung;  2.  Inversion  mit  Salpeter- 
säure und  Polarisation;  3.  Lösung  in  Oxalsäure,  Filtriren,  Inver- 
sion mit  Salpetersäure  und  Polarisation;  4.  Inversion  mit  Salicyl- 
säure  und  Polarisation;  5.  Fällung  der  verkleisterten  Stärke  mit 
titrirtem  Barvtwasser  und  Alkohol  und  Zurücktitriren  des  Ueber- 


^)  Chem.  Süc.  J.  65,  479.  —  *)  Vgl.  diesen  JB.,  S.  1133.  —  »)  Zeitschr. 
angew.  Chem.  1»^1)4,  S.  676—678;  Apparat  auch  abgebildet:  Chem.  Centr.  66, 
I,  132.  —  -•)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  726—733. 
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Schusses.  Mit  reiner  Stärke  gaben  alle  fünf  Methoden  überein- 
stimmende und  richtige  Resultate.  Bei  der  Analyse  von  Futter- 
mitteln aber  gehen  die  Resultate  wegen  des  Pentosangehaltes 
sehr  aus  einander  und  ist  keine  der  fünf  Methoden  zuverlässig. 
Die  einzige  brauchbare  Methode  ist  dann  die  Inversion  mit  Diastase 
oder  Malzauszug,  welche  das  Xylan  nicht  angreifen.  0.  H. 

Albert  Munsche.  Die  Bestimmung  der  Stärke  durch  alko- 
holische Gährung  i).  —  Stärke  läfst  sich  quantitativ  mit  ziemlicher 
Genauigkeit  bestimmen,  indem  man  sie  mit  Hülfe  der  Diastase 
des  Gerstenmalzes  umwandelt  und  darauf  mit  Reinhefe  (Rasse  11 
des  Laboratoriums  der  Versuchs-  und  Lehranstalt  für  Brauerei 
in  Berlin)  vergährt.  Die  Menge  der  Kohlensäure  wird  durch 
Feststellung  der  Gewichtsabnahme  des  Gährkolbens  und  Anbrin- 
gung eines  Correctionsfactors  für  die  gelöst  und  übergelagert 
bleibende  Kohlensäure  bestimmt;  der  Alkohol  kann  durch  Destil- 
lation des  Gährgemisches  und  der  zum  Verschlufs  dienenden 
Schwefelsäure,  die  nicht  zu  vernachlässigende  Mengen  Alkohol 
aufnimmt,  ermittelt  werden.  Die  Vergähruug  ist  bis  auf  die  letzte 
Spur  nach  60  stündiger  Gährzeit  beendet  Es  wurde  gefunden, 
dafs  100g  trockene  reine  Stärke  im  Mittel  liefern:  51,29g  Kohlen- 
säure und  53,43  g  Alkohol.  Die  Methode  hat  den  Vorzug,  dafs 
nicht,  wie  bei  der  Invertirungsmethode,  die  Gummiarten  die 
Bestimmung  beeinflussen.  Verfasser  empfiehlt  sie  für  die  Unter- 
suchung von  Cerealien,  Kartoffeln,  Kleie,  Biertrebern  und  zur  Be- 
stimmung des  Stärkewerthes  von  Materialien  für  Brauerei  und 
Brennerei.  Snidt. 

F.  Filsinger.  Stärkebestimmung  in  der  Prefshefe-).  —  Mfin 
verdünnt  20  bis  30  g  der  gleidimäfsig  verrührten  Hefe  mit  250  ccm 
Wasser,  färbt  mit  elod,  läfst  absitzen  und  hebert  die  Hefe  mit 
dem  überstehenden  Wasser  ab.  Die  schwerere,  deutlich  erkenn- 
bare Jodstärke  bleibt  ruhig  liegen.  Die  Abschlämmung  wird  so 
oft  wiederholt,  bis  keinerlei  Hefetheilchen  mehr  erkennbar  sind. 
Die  Jodstärke  wird  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  und 
bei  105^  bis  zur  Gewichtsconstanz  getrocknet,  wobei  sich  das  Ji>d 
bis  auf  unbedeutende  Spuren  verflüchtigt.  Bei  der  Berechnung 
des  Stärkemehlzusatzes  zur  Prefshefe  ist  zu  berücksichtigen,  dafs 
der  Fabrikant  lufttrockenes  Kartoffelmehl  mit  durchschnittlich 
15  Proc.  Feuchtigkeit  verwendete.  O.  H. 

Carl   Amtlior.      Zur    Untersuchung    der    Biertreber 5).   — 


*)  Wochenschr.  f.  Brauerei  U,  795—798,  821—824.  —  «)  Chemikerzeit. 
18,  742.  —  »)  Zeitechr.  Nahrungsm.  8,  72—73. 
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Wenn  man  den  Stärkegehalt  der  Biertreber  nach  derselben  Methode 
bestimmen  will,  wie  den  der  Gerste,  nämlich  durch  Aufschliefsen 
im  Dampftopf,  Verzuckern  mit  Salzsäure  und  Titriren  mit  Feh- 
ling 'scher  Lösung,  so  findet  man  ihn  drei-  bis  viermal  zu  hoch. 
Das  Gerstengummi  *)  geht  eben  bei  der  Verzuckerung  in  Galak- 
tose und  Xylose  über  und  wird  als  Stärke  mitgerechnet.  Da  nun 
erstere  schwer  und  letztere  gar  nicht  gährungsfäliig  ist,  liefert 
die  Gälirungsprobo  und  Alkoliolbestimmung  riclitigere  Resultate. 
In  frischen  Trebern  wurden  im  Durchnitt  nach  der  Reduction 
3,94  Proc,  nach  der  Gährung  1,10  Proc.  Stärke  gefunden.  Voll- 
ständige Auflösung  des  Gummis  ^^ird  nur  durch  dreimalige  Be- 
handlung im  Dampf  topf  erreicht.  Es  vei*zuckert  sich  viel  schwerer, 
als  Stärke,  und  kann  durch  seine  Reactionen  mit  Phloroglucin 
oder  Orcin  in  den  auf  gewöhnliche  Art  verzuckerten  Flüssigkeiten 
leicht  nachgewiesen  werden.  0.  Ä 

T.  F.  Hanausek.  Kleine  Mittheilungen  2).  —  Reis-  und 
Buchweizensiärhe,  Das  von  A.  Lehn  3)  lierrührende  Verfahren  zur 
Unterscheidung  von  Reismehl  und  Buchweizenmehl  ist  nur  in 
sehr  bedingter  Weise  brauchbar.  Dagegen  lassen  sich  die  Reis- 
Stärkekörner  von  den  Stärkekörnern  des  Buchweizens  nach  Form 
und  Gröfse  mikroskopisch  unterscheiden.  Ld. 

Hittner.  Prüfung  der  Erdnufsölkuchen  ♦).  —  Der  stärke- 
mehlhaltige  Erdnufskuchen  färbt  sich  mit  Jod  blau,  während  Zu- 
sätze, wie  Mohn,  Palmkern,  Reisschalen,  gelb  werden.  Eine  Probe 
von  0,2  g  wird  auf  einen  Teller  ausgebreitet,  mit  Jodtinctur  be- 
feuchtet, nacli  einigen  Minuten  mit  Wasser  versetzt,  dann  wird 
Alkohol  zugegeben  und  die  Flüssigkeit  decantirt.  Mit  einer  Loupe 
kann  die  Masse  dann  ausgelesen  werden.  Ld, 

T.  Crossmann.  Die  Analyse  des  Malzes*»).  —  Nach  der 
Ansicht  von  Crossmann  soll  sich  die  Analyse  des  Malzes  erstrecken 
auf:  freie  gährungsfiihi^e  Maltose,  fertig  gebildete  Zucker,  nicht 
gährungsfähiges  Maltodextrin,  freies  Dextrin,  Albuminoide,  Asche, 
Säure  (als  Milchsäure  berechnet),  unveränderte  Stärke,  Feuchtig- 
keit; es  soll  auch  das  diastatische  Vermögen,  Farbe  und  Geruch 
berücksichtigt  werden.  Ld, 

E.  Prior.  Die  BcMleutuug  des  Rolirzuckergehaltes  der  Malze 
und  Würzen  für  deren  Beurtlieilurig  und  für  die  Praxis''').  —  Der 
Gehalt  an  Rohrzucker  im  Malz  schwankt  zwisclien  5,59  und  8,69  Proc. 


»)  Lintuer  u.  Düll,  JH.  f.  1891,  S.  2213.  —  *)  Chemikerzeit.  18, 
609-610.  —  «)  Pharm.  Centr.-ll.  lödS,  S.  130.  —  *)  Rev.  intern,  falsif.  7, 
86;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  484.  —  *)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  559-565. 
—  •)  Viertelj.  Fortschr.  Chem.  Nahrungsm.  9,  103. 
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im  Extract  Solche  Unterschiede  üben  auch  auf  den  Vergährungs- 
grad  Einflufs  aus,  insofern,  gleichen  Gehalt  an  reducirendem 
Zucker  vorausgesetzt,  dasjenige  Malz  höher  vergährenden  Extract 
liefert,  welches  mehr  Rohrzucker  enthält.  Verfasser  weist  daher 
darauf  hin,  dafs  die  gewöhnliche  Malzanalyse,  bei  welcher  nur 
der  Gehalt  an  reducirenden  Zuckerarten  festgestellt  wird,  zur 
Beurtheilung  des  Malzes  nicht  ausreichend  sei,  da  der  Gehalt  an 
Rohrzucker  unberücksichtigt  bleibt  Kp. 

John  A.  Miller.  Malzanalyse  *).  —  Verfasser  schlägt  folgen- 
des Verfahren  zur  Bestimmung  des  Extradgehdltes  im  Muh  vor: 
50  g  fein  zerriebenes  Malz  werden  so  schnell  als  möglich  ab- 
gewogen, in  ein  Becherglas  gebracht  und  mit  200  ccm  Wasser 
von  40<*  vermischt.  Das  Gemisch  wird  dann  bis  auf  60®  erhitzt 
und  20  Minuten  lang  bei  dieser  Temperatur  erhalten.  Nach 
dieser  Zeit  prüft  man  einige  Tropfen  der  Lösung  mit  Jod,  ob  die 
Saccharificining  vollständig  ist.  Erhält  man  mit  Jod  noch  eine 
Stärke-  oder  Erythrodextrinreaction,  setzt  man  das  Erhitzen  weiter 
fort,  indem  man  die  Temperatur  alle  zwei  Minuten  um  P  stei- 
gert, bis  man  mit  Jodlösung  keine  Roaction  mehr  erhält  Man 
braucht  dabei  die  Temperatur  nur  äuXserst  selten  über  70®  zu 
steigern.  Man  läfst  jetzt  erkalten  und  setzt  dann  noch  so  viel 
Wasser  zu,  dafs  das  Gemisch  des  Malzes  -|-  Wasser  450  g  beträgt 
Nach  tüchtigem  umrühren  filtrirt  man  durch  ein  Faltenfilter  ab, 
giefst  die  erste  Hälfte  des  Filtrats  nochmals  auf  das  Filter  zurück 
und  filtrirt  dann  alles  durch.  Dann  bestimmt  man  das  specifische 
Gewicht  des  Filtrats  mit  der  WestphaFschen  Wage  und  berechnet 
daraus  vermittelst  der  Schultze'schen  Tabellen  den  Procent- 
gehalt Die  so  erlialtene  Zahl  giebt,  mit  8,75  multiplicirt,  dann 
den  Procentgehalt  des  Malzes  an  Trockenextract  an.  Der  Extract 
kann  nicht  durch  Trocknen  bei  105<*  bestimmt  werden,  da  die 
Maltose  sich  bei  dieser  Temperatur  zersetzt,  und  gilt  dies  für 
die  Bestimmunjif  des  Extractes  sowohl  in  Bier  als  auch  in  unver- 
gohrenen  Würzen.  Das  Auswaschen  der  Malzkörner,  bis  man 
keine*  Zuckerreaction  mehr  erhält,  und  darauf  folgendes  Trocknen 
des  Extractes  bei  70  bis  75'^  ist,  luisgenommen  für  wissenschaft- 
liche Zwecke,  untliunlich,  da  die  vollständige  Analyse  auf  diese 
Weise  zu  lange  Zeit  in  Anspruch  nimmt.  Wt, 

C.  Councler.  Ein  neues  Verfahren  zur  quantitativen  Be- 
stimmung von  Furfurol,  bezw.  den  in  den  Vegetabilien  enthaltenen 
Pentosanen  2).  —  Verfasser  bestätigt  nach  eigenen  Versuchen  die 


')  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  353—360.  —  •)  Chemikerzeit  18,  966—968. 


Unterscheidung  von  Gummierten.  2669 

Brauchbarkeit  der  von  Hotteri)  angegebenen  Bestimmungs- 
methode  des  Furfurols  mit  Pyrogallol.  Die  Zusammensetzung  des 
Condensationsproductes  fand  er  etwas  abweichend  von  Hotter; 
doch  gelang  die  Ermittelung  einer  bestimmten  Formel  nicht. 
Wenn  man  statt  der  Pyrogallussäure  das  isomere  Phloroylucin 
anwendet,  so  vollzieht  sich  die  Reaction  schon  in  der  Kälte.  5  g 
pentosanhaltiger  Substanz,  z.  B.  Holz,  werden  mit  12proc.  Salz- 
säure so  lange  destillirt,  bis  das  übergehende  Destillat  keinen 
Furfurolgehalt  mehr  erkennen  läfst.  Dann  verdünnt  man  mit 
12proc.  Salzsäure  auf  250  bis  500  ccm,  bringt  20  bis  50ccm  oder 
nach  Umständen  auch  die  ganze  Lösung  in  einem  Präparaten- 
fläschchen  mit  fein  pulverisirtem  Phloroglucin  (2  Mol.  auf  1  Mol. 
zu  erwartendes  Furfurol)  zusammen,  schüttelt  einige  Male  um 
und  läfst  12  Stunden  lang  stehen.  Hierauf  bringt  man  den  Nieder- 
schlag auf  ein  bei  9S^  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  und 
behandelt  ihn  nach  dem  Auswaschen  ebenso.  Wenn  ungefähr 
0,2  g  Niederschlag  erhalten  wurden,  so  sind  dieselben  durch  2,12 
zu  dividiren,  bei  0,05  bis  0,1  g  Niederschlag  durch  2,05  und  bei 
ungefähr  0,025  g  Niederschlag  durch  1,98,  um  das  in  dem  Fläsch- 
chen  enthaltene  Furfurol  zu  berechnen.  0.  H. 

Gummi  arabicum  und  Gummi  Senegal  2).  —  Arabisches  Gummi 
und  Dextrin  geben  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  braungelbe 
Lösungen,  während  Senegalgummi  kaum  eine  gelbliche  Lösung 
liefert.  Wässerige  Lösung  von  arabischem  Gummi  giebt  mit  Kali- 
lauge und  einigen  Tropfen  Kupfervitriollösung  einen  blauen  Nieder- 
schlag, der  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ausscheidet, 
Gummi  Senegal  liefert  einen  weit  dunkleren,  sich  in  Flocken  am 
Boden  abscheidenden  Niederschlag.  Um  diese  beiden  Gummi- 
arten bei  Gegenwart  von  Dextrin  zu  unterscheiden,  fällt  man  die 
wässerige  Lösung  mit  Kalilauge  und  Kupfervitriol,  erhitzt  zur 
Lösung  der  entstandenen  Dextrinverbindung,  filtrirt  und  löst  den 
gewaschenen  Niederschlag  in  Salzsäure.  Hierauf  fällt  man  das 
Gummi  mit  viel  Alhohol  aus,  decantiil  nach  dem  Absitzen  und 
wäscht  mit  Alkohol.  Man  verdampft  den  aufgesaugten  Alkohol, 
lt5st  in  Wasser  und  prüft  mit  den  beiden  oben  angegebenen  Re- 
agentien.  0.  H, 

Aminosänren.  —  Charles  S.  Fischer.  Ueber  die  quan- 
titative Bestimmung  des  Glykocolls  in  den  Zersetzungsproducten 
der  Gelatine  3).   —  Die  vom  Verfasser   ausführlich   beschriebene 

0  JB.  f.  1893,  S.  2220.  —  «)  Journ.  de  pharm.  d'Anvers;  Rev.  intern,  falsif. 
7, 117;  Ref.:  Chem.  Centr.  65, 1, 895.  —  ")  Zeitschr.  physiol.  Chem.  19, 164—178. 
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Methode  gründet  sich  darauf,  dafs  eine  alkalische  Lösung  der 
bei  Zersetzung  des  Gelatins  mit  verdünnter  Salzsäure  gebildeten 
Amidosäuren  bei  Behandlung  mit  Benzoylchlorid  Benzoylamido- 
säuren  giebt  Diese  werden  mit  Essigäther  ausgezogen  und  der 
Verdunstungsrückstand  mit  Chloroform  behandelt,  wobei  die  Hippur- 
säure  fast  quantitativ  zurückbleibt  und  gewogen  werden  kann. 
Die  in  dieser  Weise  gefundenen  GlykocoUmengen  schwankten  bei 
den  verschiedenen  Versuchen  zwischen  3,54  und  3,98  Proc  auf 
Gelatine  berechnet  Durch  besondere  Versuche  hat  Verfasser  dar- 
gethan,  dafs  die  Gegenwart  von  Leucin  und  Glutaminsäure  die 
Resultate  des  Verfahrens  nicht  beeinträchtigen.  Ht, 

Max  Gonnermann.  Zur  quantitativen  Bestimmung  des 
GlykocoUs  durch  Ueberführung  in  Hippursäure  i).  —  Verfasser 
prüfte  die  von  Charles  S.  Fischer^)  angegebene  Methode  zur 
Bestinmiung  des  GlykocoUs  in  den  Spaltungsproducten  des  Glu- 
tins. Schon  bei  Anwendung  von  reinem  GlykocoU  waren  die 
Resultate  unbefriedigend,  besserten  sich  jedoch,  als  zur  Trennung 
der  Hippursäure  von  der  Benzoesäure  Benzol  statt  Chloroform 
verwendet  wurde.  Nun  wurde  die  Löslichkeit  der  Hippursäure 
in  den  verschiedenen  Lösungsmitteln  bestimmt.  Bei  IS«^  löst  sich 
lg  Hippursäure  in  70  ccm  Essigäther,  165  ccm  Wasser,  400  ccm 
Aether,  1000  ccm  Chloroform,  100000  ccm  Benzol,  femer  in 
10000  ccm  siedendem  Benzol.  Dagegen  löst  sich  bei  18^  lg 
Benzoesäure  in  12  ccm  Benzol  oder  in  370  ccm  Wasser.  Ferner 
ersetzte  Verfasser  bei  der  Zersetzung  des  Glutins  die  bisher  an- 
gewandte, nie  ganz  zu  entfernende  Salzsäure  durch  Schtcefelsäure. 
Gelatine  wurde  durch  fünftägiges  Erwärmen  mit  20proc.  Schwefel- 
säure in  der  DruckÜasche  im  siedenden  Wasserbade  zerlegt,  die 
Schwefelsäure  mit  Blei  weif  s  entfernt,  Filtrat  nebst  Waschwasser 
zum  Syrup  eingedampft  und  mit  lOproc.  Natronlauge  und  Ben- 
zoylchlorid versetzt.  Hierauf  wurde  das  Reactionsproduct  mit 
Schwefelsäure  übersättigt  und  mit  Essigäther  ausgezogen.  Der 
syrupöse  Rückstand  dieses  Auszuges  wurde  in  Chloroform,  welches 
mit  1/20  Vol.  Benzol  vermischt  war,  gelöst.  Die  Anfangs  klare 
Flüssigkeit  läfst  allmählich  Hippursäure  als  weifses  Pulver  aus- 
fallen, das  auf  dem  Filter  zuerst  mit  benzolhaltigem ,  dann  mit 
reinem  Chloroform  ausgewaschen  und  zuletzt  getrocknet  wird. 
Verfasser  erhielt  nach  diesem  Verfahren  7,73,  8,44  und  8,35  Proc 
der   Gelatine   an    GlykocoU,   während   Fischer    im   Durchschnitt 

0  Pflü^er's  Arch.  Physiol.  59,  42—46;  Auszug:  Chem.  Centr.  66,  I, 
241.  —  «)  Vgl.  vorstehendes  Ref. 
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TUT  3,78  Pmc.  fand-  Verfasser  überzeugte  sich»  dafs  käufliche 
Bleiglätte  mit  Salzsäure  Chlor  entwickelt,  und  vermuthet,  dafe 
die  zur  Eutfertiung  der  Salzsäure  bei  Fischer*s  Versuchen  ver- 
wendete Rleigliitte  eiueu  Theil  des  (Uykoeolls  zei^sUirt  habe.    0,  H. 

i  SUureaniide.  —  ^V.  Colquhoun.  Bestimmung  von  Harn- 
stoff»). —  Verfasser  empfiehlt  die  von  ihm  früher  beschriebene 
Metbade  zur  Bestimmung  des  Harns toffi?  und  die  betreffenden 
(üorrectionstabellen  für  Temperatur,  Druck  und  Tension  des 
Wasserdampfes,  Vorausgesetzt,  dafs  ^2  Proc.  Stickstoff  im  Harn- 
stoff durch  das  Hypübrouiit  frei  gemacht  ivird,  entspricht  1  ccra 
Stickstoff(Tas  1  g  Harnstoff.  HL 

K  Kieglen  Eine  leicht  imd  rasch  ausführbare  Methode  zur 
Bestimmung  des  Harnstoffs,  beruhend  auf  der  Zerlegung  desselben 
durch  Millon's  Reagens *).  —  Statt  der  gewöhnlichen  Bestim- 
mimgsmethüde  des  Harnstoffs,  welche  auf  der  Zersetzung  desselben 
durch  unterbromigsaures  Natrium  beruht,  will  Verfasser  die  Zer- 
legung des  Harnstoffs  in  Stickstoff  und  Kohlensäure  durch  Mil- 
lüu's  Reagens  ab  Bestimm ungsnietUode  vem^ertheu  und  hat  m 
diesem  Zwecke  einen  einfachen,  in  der  Abhandlung  beschriebenen 
Apparat  coustruirt  Es  wird  das  Gesammtvolumen  des  Stickstoffs 
und  der  Kohlensäure  gemessen.  St-att  des  berechneten  Volumens, 
744  ccm  für  lg  Harnstoff,  wurden  im  Mittel  724  ccm  gefunden, 
also  eine  Differenz  von  2,67  Proc.  Die  verschiedenen  Bestim- 
mungen stimmen  unter  sich  sehr  gut  übereiu,  weshalb  oben  an- 
geführte Differenz  als  Correctionsfactor  dienen  kann.  t*m  die 
Harnstoffmeuge  zu  berechnen,  wird  das  Stickstoffgewicht  (die 
Hälfte  des  Volumens)  mit  dem  Factor  2,2  multiplicirt  HL 

J.  C.  Lewinsky*  Ueber  den  Nachweis  des  Asparagins  und 
sein  Verbal teu  im  Tbierkörper^).  —  Verfasser  fand,  dafs  das 
Äsparagm  durch  eine  33,3  volumproc.  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure nur  in  Äsparaginsäure  und  Ammoniak  zersetzt  wird.  Zur 
BesUtmnung  des  Asparagins  im  Blut  oder  in  den  Organen  ent- 
fernt man  das  Eiweifs  durch  Essigsäure  und  Soda  und  sich  an* 
schlielsende  Fällung  mit  Schwefelsäure  und  Phosphorwolframsäure 
und  fällt  danach  das  Asparagin  oder  die  Äsparaginsäure  mit 
Kupferacetat  aos,  wobei  eine  Umwandlung  von  Asparagin  in 
Äsparaginsäure  nicht  statthat.  Aus  dem  Kupfer-  und  Stickstoff- 
gehalte des  Niederachlages  ermittelt  man  dann  die  Menge  der 
beiden  Ämidokörper,    Eine  Controle  durch  den  beim  Kochen  mit 


»)  Chera»  KewB  70,  101-^102.  —  ')  Zeitschr.  auaL  Chmu  33,  49—52,  — 
')  mai,  Berlin  1803;  Ref.;  Chem.  Centr.  65|  11,  H4— 115. 
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verdünnten  Säuren  abspaltbaren  Stickstoff  hält  Verfasser  aber 
doch  für  geboten.  Nach  seiner  Ansicht  ist  die  Schulze'sche 
Methode  zum  Nachweis  des  Asparagins  und  der  Asparaginsäure  in 
Organen  nicht  zuverlässig  genug.  An  Stelle  der  bisher  gebräuch- 
lichen lOproc.  Salzsäure  oder  3proc.  Schwefelsäure  empfiehlt 
Verfasser  allgemein  für  die  quantitative  Bestimmung  der  Säure- 
amide  die  Verwendung  von  20volumproc.  Säuren.  Die  Thier- 
versuche  ergaben,  dals  Asparagin  sich  in  der  Leber  und  Milz 
nicht  nachweisen  liefs,  ebenso  wenig  im  Carotidenblut,  dagegen 
zeigt  letzteres  einen  bis  zur  fünften  Stunde  steigenden  Gehalt  an 
durch  Schwefelsäure  und  Phosphorwolframsäure  nicht  fällbarem 
Stickstoff.  Nach  dieser  Zeit  ist  bei  gleichzeitiger  Verfütterung 
von  Asparagin  und  Fleisch  ein  deutliches  Sinken  des  Stickstoff- 
gehaltes zu  beobachten.  Innerhalb  sechs  Stunden  nach  Eingabe 
von  Asparagin  werden  64  Proc.  desselben  mit  dem  Harn  als  Harn- 
stoff ausgeschieden.  Das  Maximum  der  Resorption  scheint  in  die 
vierte  bis  sechste  Stunde  nach  Eingabe  desselben  zu  fallen.     Wt 

Harn.  —  Huguet.  Bestimmung  der  Acidität  von  Harnen*). 
—  Verfasser  wies  darauf  hin,  dafs  man  zur  Bestimmung  der 
Acidität  eines  Harns  mit  öOccm  Harn  arbeiten,  Normal-Alkali- 
lauge zum  Titriren  verwenden  und  Lackmuspapier  als .  Indicator 
gebrauchen  soll.  Die  Endreaction  mufs  sowohl  auf  blauem  als 
auch  auf  rothem  Lackmuspapier  festgestellt  werden.  Die  Titrii-ung 
soll  in  der  Kälte  vorgenommen  und  das  erhaltene  Resultat  nach 
Cubikcentimetern  Normal -Alkalilauge  berechnet  werden.       Wt, 

E.  Freund  und  G.  Töpfer.  Ueber  die  Bestimmung  der 
Alkalinität  und  Acidität  des  TTrins  2).  —  Im  Urin  kommen  neben 
Körpern  mit  saurer  Reaction  auch  solche  mit  alkalischer  vor, 
ohne  dafs  es  sich  um  Säuren  oder  Basen  handelt;  auch  neutrali- 
siren  sich  beide  nicht  gegenseitig,  wie  es  bei  Säure  oder  Base  zu 
erwarten  wäre.  Eine  Mischung  von  Mono-  und  Dinatriumphosphat 
würde  zum  Beispiel  ein  solcihes  Verhalten  zeigen,  und  beide 
kommen  im  Urin  vor.  Um  derartige  Verbindungen  neben  einander 
bestimmen  zu  können,  werden  Indicatoren  gewählt,  welche  ent- 
sprechend zwei-  oder  dreibasischen  Säuren  auch  zwei-  oder  drei- 
fache Färbungen  zeigen.  Auch  werden  das  Gesammtsäurebindungs- 
und  Gesammtalkalibindungsvermögen  nach  den  üblichen  Methoden 
titrimetrisch  bestimmt  ohne  Berücksichtigung  der  sauren  oder 
basischen  Stoffe,  welche  von  Aciditäts-  oder  Alkalinitätsverhält- 


*)  J.  Pharm.  Chim.  [5]  29 ,  20—24.   —   «)  Zeitschr.  physiol.  Chem. 
84—103. 
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öu  im  Organismus  unabhaui^ig  sind,  wie  Harnstoff  oder  Eiweifs- 
Br.  Als  Reagens  für  freie  8äiire  diente  aUzarinsulfosaurös 
'Xatron,  Methylomiige  und  Galleüi,  für  Alkali  Alizariublau, 
Poirrierblau  und  Brillantcrocem.  In  Betracht  kamen  die  Be- 
stimmungen von  Mono-  und  Dinatriumphosphat,  Natriumcarbonat 
und  Natriumbjcarbonat,  Salsse  organischer  Säuren,  besonders  der 
Harnsäure  T  und  freie  organische  Säuren.  Zur  Bestimmung  der 
ersteren  eignen  sich  besonders  Alizarin  nud  Gallein,  indem  die- 
selben mit  sauren  Salzen  orangegelbe,  mit  neutralen  dunkelrotlie, 
mit  alkalischen  tief  violette  Färbungen  liefern.  Wenn  aus  der 
Farbe  des  Indicators  auch  nicht  direct  auf  das  Vorhandensein 
der  betreffenden  Salze  gescblosisen  werden  kaun^  so  kann  bei  der 
Titration  doch  die  Menge  der  verschi*idenen  Salze  erkannt  werden, 
indem  der  Indicator  bei  der  Neutralisation  den  Uebergang  des 
sauren  Salzes  des  Moüonatrinmphosjjhats  in  das  neutrale  Di- 
mitriumphosphat  anzeigt  und  beim  Ansäuern  den  Uebergang  des 
alkalischen  Triuatriumphosphats  in  das  neutrale  Salz.  Anderer- 
seits kann  man  Dinatriuniphoi^phat  bei  Gegenwart  von  Alizarin 
quantitativ  in  Mononatriumphosphat  durch  Säuren  überfübren. 
Vei^uche  au  Lösungen  mit  Gemischen  dieser  Sake  von  bekannter 
Coucentration  gaben  befriedigende  Resultate,  Der  bei  einigen  Be- 
stimmungen auffallende  Maugel  an  Acidität  des  Natriumcarbonats 
und  Trinatriumpbosphats  und  der  Mangel  an  Alkalinität  des 
^lontmatriumphosphats  und  die  hierbei  auftretende  Mischfarbe 
der  Indicatoren  erklärt  sich  durch  eine  Dissociatiou  des  Natrinm- 
bicarbonats  in  Kohlensäure  und  Natriumcarbonat,  die  beide  gleich- 
zeitig auf  den  Indicator  einwirken,  ebenso  beim  Trinatriumphospbat, 
während  die  Salze  in  den  Mischungen  neben  einander  existii-en. 
Anders  verhält  es  sich  bei  Mischungen  von  Natriumbicarbonat  und 
Mononatriumphosphat;  man  kann  hier  Kohlensäureentwickelung 
beobachten,  und  aus  den  Analysen  gebt  hervor^  daXs  durch  Ein- 
wirkung der  beiden  Salze  auf  einander  Dinatriumphosphat  ent- 
standen ist  Ebenso  setzen  sich  Trinatriumphosphat  und  Mono- 
natriumphosphai  in  derselben  Lösung  zu  Dinatriumphosphat  um. 
Bei  Mischungen  von  Dinatriumphosphat  mit  sauren  harnsauren 
Salzen  tritt  ebenfalls  eine  Umsetzung  ein  unter  Bildung  von 
neutralem  barnsauren  Salz  und  saurem  Phosphat  Bei  Mono- 
natriumpbosphat  und  saurem  harnsauren  Salz  tritt  keine  Ver- 
änderung ein.  Auf  Grund  dieser  Erfahrungen  kann  man  also  in 
Fliissigkeiten,  welche  ein  Geraenge  von  Saureu:  eindrittel gesättigten, 
zweidrittelgesättigten  und  gesättigten  oder  auch  alkalischen  Salzen 
enthalten^   quantitativ   die  ÄlkaUnitat   oder  Acidität  bestimmen. 


J&bmb«T.  f-  Chem.  u.  e,  w^,  ftLr  1ä91. 
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Die  freie  Säure  erhält  man  aus  der  bis  zum  Verschwinden  der 
hellgelben  Farbe  des  Alizarins  gebrauchten  Natronlauge,  die  sauren 
Salze  bei  weiterem  Titriren  mit  Natronlauge,  bis  die  gelbe  Farbe 
des  Alizarins  in  Violett  übergegangen  ist.  Das  Dinatriumphosphat 
erhält  man  entweder  durch  Titration  mit  Natronlauge,  bis  der 
Indicator  die  dieser  entsprechende  Farbe  zeigt,  oder  auch  durch 
entsprechende  Titration  mit  Säure.  Die  gesättigten  Salze  erhält 
man  aus  der  bis  zur  Entfärbung  des  Alizarins  gebrauchten  Menge 
Natronlauge.  Die  Gesammtacidität  giebt  die  bis  zur  Rothfärbung 
des  Poirrierblau  gebrauchte  Alkalimenge,  die  Gesammtacidität  die 
bis  zur  Gelbfärbung  des  Alizarins  nöthige  Säure.  Diese  Beob- 
achtungen können  direct  zur  Titrirung  des  Urins  angewandt 
werden  und  geben  auch  hier  sehr  gute  Resultate.  Ü, 

V.  Lieblein.  Ueber  die  Bestimmung  der  Aciditat  des  Harns*). 
—  Die  Bestimmung  der  Aciditat  des  Harns  giebt  einen  wichtigen 
Aufschlufs  über  die  Zusammensetzung  des  Blutes,  da  letzteres  die 
Substanzen,  welche  eine  vorübergehende  Störung  seiner  Zusammen- 
setzung bewirken,  durch  die  Nieren  zur  Abscheidung  bringt.  Es 
kann  daher  die  Untersuchung  des  Harns  als  Ersatz  für  die  des 
Blutes  dienen.  Die  Aciditat  ist  jedoch  nicht  durch  einfache  Neu- 
tralisation mit  Lauge  zu  ermitteln,  weil  der  Harn  Phosphate  ent- 
hält, von  denen  keins  ohne  Reaction  auf  Lackmus  ist.  Um  diese 
als  normale  Erdalkaliphosphate  zu  eliminiren,  sind  zwei  Methoden 
angewandt  worden.  Nach  der  Maly' sehen  Methode  wird  der 
Harn  mit  Lauge  übersättigt,  die  entstandenen  normalen  Alkali- 
phosphate werden  durcli  Chlorbaryum  ausgefällt  und  im  Filtrate 
die  überschüssige  Lauge  zurücktitrirt.  Es  ergiebt  sich  demnach, 
wenn  man  noch  die  Menge  der  Gesammtphosphorsäure  kennt, 
wie  viel  von  derselben  als  zweifachsaures  Pliosphat  vorhanden  war. 
Nach  einem  Verfahren  von  Freund  fällt  man  das  einfachsaure 
Phosphat  durch  Chlorbaryum  und  titrirt  im  Filtrat  die  dem 
zweifaclisauren  Salz  angehörige  Phosphorsäure  mit  Uransalz. 
Führt  man  beide  Bestimmungen  in  demselben  Harne  neben  ein- 
ander aus,  so  sind  die  Werthe  nach  Maly  stets  höher  als  die 
nach  Freund.  Verfasser  hat  nun  eine  Reihe  von  Versuchen 
sowohl  mit  reinen  Gemischen  der  Salze  als  auch  mit  verschiedenen 
Harnen  ausgeführt,  aus  welchen  hervorgeht,  dafs  die  Resultate 
nach  Maly  stets,  oft  sogar  recht  beträchtliche  Ungenauigkeiten 
aufweisen,  welche  auf  Fehler  in  der  Arbeitsmethode  zurückzuführen 
sind,  so   dafs   dieselbe  zur  Bestimmung   der  Aciditat  des   Harns 

*)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  20,  52—88. 
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absohlt  nicJit  einpfohlen  werdeü  kanti.  Nadi  einem  Verfahren 
von  Franse  Hof  mann  wird  ein  abg^etneiisenes  Volumen  Harn  mit 
überschüssiger  ChlorliarynmlaÄUiig  versetzt  und  mit  Äetzbaryt  zu 
Ende  titrirt.  Auch  die  nach  diesem  Verfahren  erhaltenen  Resultate 
sseiclmen  sieh  durch  grofse  Inconstaiis&  aus,  indem  das  anfänglich 
i^ebiltlete  nur  sehr  Bclnver  losliche  einfachsaure  BaryumphoBphat 
mit  der  Zeit  nocli  Baryum  aufnimmt  und  in  das  normale  8alz 
übergeht  Es  ist  a!so  auch  diese  Methode  nicht  zu  ({nantitativen 
Bestimmungen  geeignet,  —  Die  Be^timmnng  des  ^weif achsauren 
Phosphats  im  Harn  nach  Freund  in  ihrer  Verwendung  zur 
Aciditatshestimmung  des  Harns,  Die  Acidität  des  Hanm  ist  durcli 
die  Gegenwart  des  zweifachsauren  i*hosphates  und  einiger  anderer 
saurer  Bestand t heile  bedingt,  tou  denen  das  Phosphat  in  der 
Hauptmenge  vorhanden  ist,  und  das  man  nach  dem  von  Freund 
angegebenen  Verfall  reu  l>estiramen  kann.  Hat  man  nun  dieses  ent- 
fernt, so  bleiben  die  anderen  sauren  Bestand tlieile  zurück,  deren 
Bestimm irng  zusammen  mit  der  Bestimmung  der  Phosphate  die 
Gesammtacidität  des  Harns  ergiebt  Doch  macht  die  Bestimmting 
de^  zweifachsauren  Phosphates  einige  Sehwierigkeiteu  bei  Gegen- 
wart von  einfachsaurera  8alz,  indem  neben  dem  normalen  Phosphat, 
welches  durch  Chlorbarynm  entstehen  sollte,  auch  zweifachsaures 
Salz  entsteht,  welches  in  Lösung  bleibt  Versucht  man  weiter 
zur  Prüfung  auf  andere  saure  BeBtandtheile  die  Phosphate  zu 
entfernen,  so  ergiebt  sich,  dafs  nach  der  Fällung  mit  (.'hlorbaryum 
tue  Flüssigkeit  bald  sauer,  bald  alkalisch  reagirt*  Doch  ist  die 
Afjweichung  in  den  Kesidtaten  nicht  so  grofa,  dafs  dadurch 
schwerwiegeude  Fehler  entstehen,  sie  bleibt  jedoch  vorhanden,  und 
man  gelangt  auf  diese  Weise  nicht  zu  einem  uuzweiileutigen 
Schlufs.  Besser  führt  folgende  Methode  zum  Zieh  Fügt  man  zu 
einem  Gemisch  voo  einfach-  und  zweifachsaurem  Phosphat  eine 
selbst  schwache  Saure  oder  irgend  ein  saures  Salz,  so  erfährt  das 
isweifachsaure  Salz  einen  der  zugesetzten  sauren  Verbindung  äqui- 
valenten Zusatz,  indem  hierdurch  das  einfachsaure  Salz  quantitativ 
in  das  zweifach sani-e  übergeführt  wird.  Dieae  Umsetzung  erfolgt 
auch  durch  den  im  Hara  vorhandenen  Rest  Säure,  der  nicht 
durch  CarlHinate  gebunden  wird,  wobei  es  nicht  wesentlich  ist, 
dafs  unter  Eutwickelung  von  Kohlensäure  das  Salz  der  zugesetzten 
Säure  eutätelit  Man  hat  demnach  in  der  Bestimmung  der  Phosphor- 
aäure  im  zweifachsauren  Phosphat  allein  ein  durchaus  verlÜTsliches 
Mafs  für  die  Acidität  des  Harns.  Bezüglich  der  Mengenverhält- 
nisse zwischen  einfach-  und  zweifaehsaurem  Phosphat  im  Harn 
ergab  sich  aus   71    eiweifs-  und  zuckerfreien  Proben  56,88  Proc. 

168* 


2676  MilchBäure  im  Harn. 

Phosphorsäure  aus  zweifachsaurem  Salz,  aus  10  Eiweifsharnen 
59,39  Proc,  aus  10  diabetischen  Harnen  57,06  Proc.  Aus  sämmt- 
lichen  Versuchen  57,18  Proc.  Das  Verfahren  von  Freund  und 
Töpfer  1),  mit  Hülfe  von  Farbstoffen  die  Acidität  und  Alkalinität 
des  Harns  zu  bestimmen,  erweist  sich  nach  den  Versuchen  des 
Verfassers  als  völlig  unbrauchbar,  indem  die  Farbstoffe  bei  Ver- 
wendung von  mehr  oder  weniger  dunkel  gefärbten  Hamen  gar 
keinen  Farbenumschlag  erkennen  lassen,  der  wohl  bei  klaren 
Lösungen  deutlich  ist,  oder  so  undeutlich  und  langsam  in  die 
andere  Farbe  übergehen,  dats  dadurch  die  ganze  Bestimmung 
illusorisch  wird.  Selbst  bei  reinen  Phosphatgemischen  fand  der 
Verfasser  nur  undeutlichen  Farbenwechsel,  üeberhaupt  steht  der 
Verwendung  von  derartigen  Indicatoren  das  schwerwiegende 
principielle  Bedenken  entgegen,  dafs  die  Gegenwart  von  Erd- 
alkalien im  Harn  bei  Zusatz  von  Lauge  wechselnde  Mengen  von 
Phosphorsäure  als  einfaches  Phosphat  entzieht  Betreffs  der  Aus- 
führung der  Bestimmungen  wird  nach  den  Angaben  von  Freund 
verfahren.  Die  Gesammtphosphorsäure  wird  durch  Titriren  mit 
Uranlösung  bestimmt,  in  einer  anderen  Probe  das  einfachsaure 
Salz  durch  Chlorbaryum  ausgefällt  und  im  Filtrat  das  zweifach- 
saure Salz  bestimmt  Nur  das  zweifachsaure  Phosphat  gilt  als 
Mals  für  die  Acidität  des  Harns,  das  man  als  Phosphorsäure  in 
Rechnung  setzt,  ebenso  gut  aber  auch  auf  Salzsäure  umrechnen 
kann  oder  auf  Aetznatron,  das  die  betreffende  Säuremenge  zu 
binden  vermag.  JB. 

Giuseppe  Vicarelli.  Die  Acidität  des  Harns  und  die 
Paramilchsäure  nach  erfolgter  Geburt  »j.  —  Aus  seinen  Versuchen 
folgert  Verfasser,  dafs  die  Acidität  des  Harns  nach  einer  an- 
strengenden Niederkunft  steigt  und  in  einem  gewissen  Verhältnifs 
zu  der  Energie  und  der  Dauer  der  Geburtsarbeit  steht  Der 
höchste  Grad  der  Acidität  findet  sich  vier  bis  acht  Stunden  nach 
der  Geburt,  um  dann  ziemlich  rasch  abzunehmen.  Die  Acidität 
sinkt  in  den  ersten  Tagen  des  Wochenbettes  bis  unter  das  wäh- 
rend der  Scliwangerschaft  beobac^htete  Mittel,  das  allmählich  wieder 
eingenommen  wird.  Im  Harn  der  Wöchnerinnen  findet  sich  in 
wechselnden  Mengen,  besonders  stark  bei  schweren  Geburten, 
Milchsäure,  auf  deren  (Gegenwart  die  Vermehrung  der  Acidität 
des  Harns  zurückzuführen  ist  Rh. 

E.  Bödtker.    Ueber  die  Bestimmung  des  Chlors  im  Harn  »). 


')  Zeitschr.  physiol.  Chem.  19,  84.  —  «)  Ann.  chim.  farm.  19,  129—142. 
—  »)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  20,  193—202. 
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Zur  praktischen  Ausführung  der  titrimetrischen  Chlorbestimmung 
im  Harn  wird  folgendes  Verfahren  empfohlen:  lOccm  des  eiweifs- 
freien  Harns  werden  in  einem  Kölbchen  mit  5  ccm  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1,18)  und  50  ccm  Vi  o-^^ormal- Silbernitratlösung  ver- 
setzt. Nach  dem  Absitzen  des  Chlorsilbemiederschlages  wird  die 
Lösung  auf  100  ccm  gebraclit  und  nach  dem  Schütteln  durch  ein 
trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Kölbchen  gegossen.  20  ccm  des 
Filtrats  werden  durch  chlorfreie  Magnesia  vorsichtig  neutralisirt, 
worauf  das  überschüssige  Silber  durch  Vio-Normal-Chlornatrium- 
lösung  mit  Kaliumchromat  als  Indicator  zurücktitrirt  wird.  Dieses 
Verfahren  beansprucht  nur  kurze  Zeit  und  giebt  gute  Resultate.  Hz, 

A.  Berlioz  u.  E.  Lepinois.  Untersuchung  über  die  ver- 
schiedenen Verbindungen  des  Chlors  im  Harn»).  —  Die  Verfasser 
zogen  aus  ihren  Untersuchungen  von  Harnen  den  Schlufs,  dafs 
die  Chloride  des  Harns  aus  festen  oder  mineralischen  Chloriden 
und  organischen  Chlorverbindungen  zusammengesetzt  sind,  deren 
Existenz  bis  jetzt  noch  nicht  nachgewiesen  war.  Die  Harne  ent- 
halten nach  ihren  Bestimmungen  wechselnde  Mengen  von  organi- 
schen Chlorverbindungen,  die  10  bis  40  Proc.  des  Gesammt- 
chlorgehaltes  ausmachen.  Dieses  Vorhandensein  der  organischen 
Chlorverbindungen  im  Harn  ist  von  doppelter  Wichtigkeit,  einmal 
für  die  Bestimmungen  der  Chloride  im  Harn  und  femer  auch 
im  Hinblick  auf  die  klinischen  Schlüsse,  die  daraus  gezogen 
werden  können.  MVt 

Lambert.  Ueber  die  organischen  Chlorverbindungen  des 
Harns 2).  —  Verfasser  wies  darauf  hin,  dafs  die  Annahme  von 
A.  Berlioz  und  E.  Lepinois s),  dafs  das  beim  Eindampfen  des 
Harns  und  Calciniren  des  Trockenrückstandes  aus  dem  Harn  in 
Form  von  Chlorwasserstoffsäure  entweichende  Chlor  in  dem  Harn  in 
der  Form  von  organischen  Verbindungen  vorhanden  gewesen  sei, 
eine  vollkommen  willkürliche  sei,  und  dafs  sich  die  beobachtete 
Entwickelung  von  Chlorwasserstoffsäure  viel  einfacher  dadurch  er- 
klären lasse,  dafs  man  sie  der  Zereetzung  der  wirklich  im  Harn 
vorhandenen  Chloride  zuschreibe.  In  der  That  entweicht  bei  der 
Calcinirung  des  Trockenrückstandes  des  Harns  etwas  Ammoniak- 
salz und  eine  kleine  Menge  Chlorwasserstoffsäure,  welche  von  der 
Zersetzung  des  Chlormagnesiums  herrührt.  Aufserdem  wirken  die 
Metallmonophosphate  und  besonders  die  organischen  Säuren  im 
Harn  auf  die  Chloride   der  Alkalien   und  alkalischen  Erden  ein, 


»)  J.  Pharm.  Chim.   [5]  29,   288— '296.   —  •)  Daselbst,   S.  446-447.  — 
■)  Siehe  das  vorangehende  Referat. 
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indem  sie  Chlorwasserstoffsäure  in  Freiheit  setzen,  was  leicht  zu 
beweisen  ist.  Der  von  Berlioz  und  Lepinois  bestimmte  Chlo- 
rirungscoefficient  des  Harns  hat  demnach  keine  bestimmte  Be- 
deutung und  giebt  keinenfalls  Aufschlufs  über  das  Yerhältnifs  der 
im  Harn  enthaltenen  organischen  Chlorverbindungen,  deren  Existenz 
überhaupt  noch  nicht  bewiesen  ist  Wt 

A.  Petit  u.  P.  Terrat.  Chlor  im  Harn»).  —  Die  Verfasser 
wiesen  darauf  hin,  dafs  es  nach  ihren  Untersuchungen  im  Harn 
kein  an  organische  Körper  gebundenes  Chlor  giebt,  und  dafs  zur 
Bestimmung  des  in  Folge  von  Arzneiwirkung  in  den  Harn  ein- 
geführten organischen  Chlors  das  von  Berlioz  und  Lepinois*) 
hierfür  vorgeschlagene  Verfahren  zu  verwerfen  sei.  Das  Verfahreo, 
welches  hierbei  angewendet  werden  mufs,  ist  folgendes:  Zuerst 
macht  man  eine  Gewichtsbestimmung  des  Chlors  im  Harn  selbst 
und  dann  auch  eine  zweite  Gewichtsbestimmung  in  dem  Cal- 
cinirungsproduct  des  von  Anfang  an  mit  reinem  Kali  oder  Natron 
alkalisch  gemachten  und  mit  Kaliumnitrat  versetzten  Harns.  Ein 
Zusatz  von  Kaliumnitrat  allein  zum  Harn  veranlafst  den  Verlust 
eines  beträchtlichen  Theiles  des  Chlors  der  selbst  wenig  flüch- 
tigen organischen  Verbindungen  während  des  Eindampfens  und 
der  Calcinirung.  WL 

H.  Sandlund.  Nachweis  von  Jod  im  Harn').  —  Verfasser 
unterwirft  die  von  verschiedenen  Autoren  vorgeschlagenen  Methoden 
zum  qualitativen  Nachweis  des  Jodes  im  Harn  einer  vergleichenden 
Prüfung  und  empfiehlt  die  schon  längst  bekannte  Methode,  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (1:4),  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloro- 
form oder  verdünntem  Stärkekleister  und  einer  wässerigen  Natrium- 
nitritlösung (1 :  500)  als  die  zweckentsprechendste,  da  sie  noch 
bei  einem  Gehalt  von  V  jooo  Proc.  Jod  durch  die  auftretende  Rosa- 
färbuug  einen  sicheren  Nachweis  gestattet  Alle  quantitativen 
Bestimmungsmetlioden  entbehren  nach  Ansicht  des  Verfassers  für 
die  pliarmaceutische  und  medicinisclie  Praxis  der  Einfachheit  und 
zum  Theil  auch  der  Genauigkeit.  Verfasser  schlägt  für  die 
(juantitative  Bestimmung  folgende  Verfahren  vor:  I.  Der  durch 
Fällung  des  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Hanis  mit  Silbernitrat 
entstandene  Niederschlag  wird  mit  Zink  und  Salzsäure  reducirt 
Die  erhaltene  Lösung  wird  mit  Eisenclilorid  destillirt  und  das  in  Jod- 
kalium aufgefangene  Destillat  mit  Vr.o-  odev  i/ioo-^örmal-Natrium- 
thiosulfatlösuug  titriii;.    IL  Bei  geringem  Jodgehalt  wird  der  Harn 


»)  J.  Pharm  Cliim.  [5]  29,  585—591.  —  «)  Siehe  das  vorvorige  Referat. 
«)  Arch.  Pharm.  232,  177—183. 
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uaeh  Zusatz  toxi  Natriuraearboiiat  —  lg  entwässertes  Carbonat 
auf  lOOccm  Harn  —  iu  der  Platißschale  eingedniiipft,  verkohlt 
lind  d^r  Kiickstand  iiacli  dem  Veraschen  mit  verdünnter  Salzsäure 
versetzt  und  wie  bei  Methode  1  mit  Eiseiichlorid  der  DestiUation 
unterworfen.  Für  die  beiden  Metboden  theilt  Verfasser  eine 
Anzahl  Beleganalysen  mit.  Oih 

Adolf  J olles.  Ueber  den  Nachweis  von  Jod  im  Ilarni),  — 
Sandlunda)  hat  die  für  den  Nachweis  von  Jod  im  Harn  vor- 
geschlagenen Proben  einer  vergleichenden  Prüfung  unterzogen 
nnd  gelaugt  m  dem  Ergebnifs,  daTä  die  auf  Zusatz  von  Kalium- 
niti'it  und  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit  Cidoroform  be- 
ruhende Probe  die  emptindüchste  sei,  Verfasser  hat  die  dies- 
bezüglichen Versuche  wiederholt  und  findet,  dafa  seine  zum 
Nachweis  von  Jod  im  Harn  früher  in  Vorschlag  gebra<;hte  Probe 3) 
erheblich  emptimlUcher  ist,  als  die  von  Sandlund  befürwortete. 
Die  unterste  Grenze  der  ersteren  liegt  bei  Qß02  Proc.  Jodkalium, 
während  die  letztere  bei  0,005  kaum  ijositiv  ausfällt  Hf. 

Hugo  Schulz*  Eine  Methode  zur  Bestimmung  des  gesamm* 
ten  Schwefelgehaltes  im  Harn*>  ^  Verfasser  beschreibt  einen 
Apparat,  welcher  im  Wesentlichen  aus  einer  Retorte  mit  oben 
angeschmolzenem,  kleinem  Tropftriehter  besteht  Das  Abzugsrohr 
der  Retorte  ist  knieförmig  gebogen  und  mit  einer  Kugel  gegen 
etwaiges  Zurücksteigen  des  vorgelegtou  Wassers  versehen,  in  das 
das  Abzugsrohr  taucht  Die  Retorte  hat  etwa  200  ccm  Inhalt 
Zur  Ausführung  der  Bestimmung  wird  folgen  de  rmafsen  verfahren: 
Man  läfst  zunächst  lOccra  Harn,  ditraui  10  ccm  reine  rauchende 
Salpetersäure  in  die  Retorte  einflielsen,  mischt  beide  Flüssigkeiten 
durch  einander,  w^obei  die  Mündung  des  Äbzugsrohi's  nicht  aus 
dem  Wasser  der  Vorlage  heraosgerathen  darf,  und  destillirt  aus 
dem  Sand  bade  die  entstehende  Schwefelsäure  ab*  Der  verblei- 
bende Itückstand  bildet  dann  eine  weifse  Schmelze  und  der  ganze 
Apparat  ist  mit  dnukelrothen  Dämpfen  erfüllt  Die  St^hmelze 
wird  in  mätsig  verdünnter  Salzsäure  gelost,  die  Losung  mit  dem 
vorgelegten  W^asser  vereinigt  und  die  Schwefelsäure  darin  in  der 
üblichen  W^eise  göwichtsanalytisch  bestimmt.  Der  Vortlieil  des 
Verfahrens  besteht  wesentlich  darin,  dsfs  man  eine  Reihe  von 
Bestimmungen  in  mehreren  Apparaten  neben  einander  ausführen 
kann,   ohne  gie  sonderlich  beaufsichtigen  zu  müssen.     Es  kommt 


')  Zeitachr.  anaL  Chem.  33,  543 — 546*  ^  ')  Vgl*  das  vorangehende 
Eeferat*  ~  *)  Zeitachr.  anftL  Chem.  30»  288 ;  JB.  f.  1891,  S-  2573*  —  ")  Pflüger^i 
Arch.  57,  57—61* 
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darauf  an,  dals  so  viel  Salpetersäure  dem  Harn  zugesetzt  wird, 
dafs  schon  während  der  Destillation  der  grölste  Theil  der  orga- 
nischen Bestandtheile  des  Harns  zerstört  wird.  Es  darf  nie  zum 
Auftreten  einer  plötzlichen  Verbrennung  zum  Schlufs  des  Ver- 
fahrens kommen,  weil  dabei  in  der  Regel  etwas  kohliger  Rück- 
stand bleibt.  Kp, 

H.  Moreigne.  Einige  Beobachtungen  über  die  Schwefel- 
bestimmung  im  Harn  *).  —  Zur  Bestimmung  des  im  Harn  zum 
Theil  vollkommen  zu  Schwefelsäure  oxydirten  Schwefels,  sowie  des 
unvollständig  oxydirten  in  Form  von  Taurin-  oder  Cystinschwefel 
vorhandenen  dampft  Verfasser  50ccm  Harn  ein  und  glüht  den 
Rückstand  mit  einem  Gemisch  von  Alkalinitrat  und  Alkalicarbonat 
Man  hat  für  diesen  Zweck  allgemein  silberne  Gefäfse  vorgeschlagen. 
Diese  bewähren  sich  aber  sehr  wenig.  Die  grolse  Wärmeleitung 
des  Silbers  verursacht  Ueberhitzung  und  giebt  damit  zum  Stofsen 
der  Flüssigkeit  beim  Eindampfen  und  zum  Spritzen  beim  Glühen 
Veranlassung.  Auch  werden  die  immerhin  kostspieligen  Schalen 
stark  angegriffen,  die  Schmelze  enthält  reducirtes  pulveriges 
Silber  und,  wenn  nicht  gleich  alkalisch  gemacht  wurde,  auch 
Chlorsilber.  Verfasser  bedient  sich  daher  der  PorcellantiegeL 
Diese  waren  aber  erst  verwendbar,  als  an  Stelle  von  Kalium- 
Natriumnitrat  verwandt  wurde;  während  zuvor  sämmtliche  Tiegel 
beim  Abkühlen  sprangen,  trat  dieses  bei  Verwendung  von  Natron- 
salpeter nicht  ein.  Die  dünnwandigen  sächsischen  und  Berliner 
Tiegel  erwiesen  sich  dazu  am  geeignetsten.  J/r. 

E.  Salkowski.  Untersuchung  des  Harns  auf  Aceton'-^).  — 
Verfasser  hat  früher  gezeigt,  dafs  man  auch  aus  kleinen  Mengen 
normalen  Harns  Jodoform  erhalten  kann,  w^enn  man  den  Harn 
mit  starken  Säuren  destill irt.  Die  Jodoform  liefernde  Substanz 
stammt  wahrscheinlich  aus  Kohlenhydraten  her.  Wie  angestellte 
Versuche  zeigen,  bilden  sich  aus  Traubenzucker,  sowie  aus  Rohr- 
zucker und  Lävulose  bei  Einwirkung  von  Säuren  merkliche  Mengen 
eines  Jodoform  gebenden  Körpers,  welcher  die  gewöhnlichen 
Acetonreactionen  zeigt.  Indessen  ist  zu  bemerken,  dafs  diese  Re- 
actionen  auch  bei  Aldehyd  positiv  ausfallen.  Da  nun  in  der  That 
die  aus  den  Zu(;kerarten  erhaltenen  Destillate  Aldehyd  zu  ent- 
halten scheinen,  liegt  keine  Reaction  vor,  die  zur  Annahme  von 
Aceton  nöthigt.  Ht. 

Adolf  Jolles.     &fahrungen   über  den  Werth  der  meist  ge- 

»)  BuU.  80C.  chim.  [3]  11,  075—977.  —  «)  Pflüger's  Arch.  56,  339—348; 
Ref.:  Chem.  Centr.  05,  I,  1013. 
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brauchten  Proben  für  den  Nachweis  von  Zucker  im  Harn  i).  — 
Aus  dem  hohen  specifischen  Gewicht  eines  Harns  ist  noch  nicht 
auf  das  Vorhandensein  von  Zucker  zu  schliefsen,  da  nicht  selten 
Harne  vom  spec.Gew.  1,028  bis  1,032  ohne  jeden  Zuckergehalt  vor- 
kommen. Das  spec.  Gew.  normalen  Harns  beträgt  1,018  bis  1,022, 
ist  also  etwas  höher,  als  man  bisher  annahm.  Die  Trommer'sche 
und  die  Worm-Müller'sche  Probe  geben  nach  dem  Verfasser 
keine  eindeutigen  Resultate.  Die  Reductionsproben  können  aulser 
durch  Harnsäure  und  Kreatinin  auch  durch  Harn-  und  Gallen- 
farbstoffe beeinträchtigt  werden;  auch  das  Ammoniak,  welches 
Kupferoxydul  in  Lösung  hält,  kann  unter  Umständen,  wenn  es 
durch  Zersetzung  des  Harnstoffs  in  gröfserer  Menge  auftritt,  stö- 
rend einwirken.  Die  Nylander'sche  Wismuthprobe  ist  bei  Zucker- 
mengen unter  0,3  Proc.  unsicher.  Bei  einer  grofsen  Anzahl  von 
Vergleichsbestimmungen  des  Verfassers  mittelst  des  Polarimeters 
und  der  quantitativen  Bestimmung  nach  Fehling-Wendriner 
traten  in  der  überwiegenden  Mehrzahl  der  Fälle  zum  Theil  be- 
trächtliche Differenzen  auf.  Hier  kommen  neben  den  optisch- 
activen  Hambestandtheilen  auch  noch  etwaige  in  den  Harn  ab- 
geschiedene Arzneistoffe,  wie  besonders  Benzosol  und  Myrtillus, 
zur  störenden  Wirkung.  Bei  der  Gährungsprobe  muls  stärke- 
freie und  reine  Hefe  verwendet  werden;  bei  Gehalten  unter 
0,1  Proc.  Zucker  ist  diese  Probe  nicht  mehr  anwendbar.  Zu  den 
Zuckerproben,  welche  in  zweifelhaften  Fällen  einen  sicheren  Auf- 
schlufs  geben,  gehört  die  Phenylhydrazinprobe;  dieselbe  liefert  in 
normalen  Hamen  keinen  Niederschlag,  und  die  Empfindlichkeits- 
grenze liegt  durchschnittlich  bei  0,03  Proc.  Verfasser  empfiehlt, 
die  Reactionsflüssigkeit  nach  dem  Kochen  etwa  eine  Stunde  im 
Wasserbade  langsam  abkühlen  und  darauf  12  bis  14  Stunden 
stehen  zu  lassen.  Die  Hoppe-Sey  1er 'sehe  Probe,  welche  auf 
der  Bildung  von  Indigo  beim  Kochen  zuckerhaltiger  Harne  mit 
einer  alkalischen  Lösung  von  o  -  Nitrophenylpropiolsäure  beruht, 
ist  für  sich  allein  zum  Nachweis  des  Zuckers  nicht  geeignet,  da 
sie  durch  andere  reducirende  Harnbestandtheile  beeinträchtigt 
wird;  ihre  Empfindlichkeitsgrenze  liegt  bei  0,4  Proc.  Zur  schnellen 
Orientirung  über  das  Fehlen  oder  die  Anwesenheit  von  Zucker 
über  0,4  Proc.  empfiehlt  Verfasser  jedoch  folgende  Modification 
der  vorstehenden  Probe.  lOccm  0,5  proc.  Lösung  von  o- Nitro- 
phenylpropiolsäure in  Natronlauge  und  Wasser  werden  zum  Sieden 
erhitzt  und   aus   einer  Bürette   mit  dem  Versuchshame  tropfen- 


»)  Centralbl.  f.  inn.  Med,  15,  1025—1037,  1049—1057. 
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weise  versetzt,  bis  die  Lösung  eine  deutliche  Blaufärbung  zeigt 
Werden  hierzu  3  ccm  Harn  und  darüber  verbraucht,  so  ist  Zucker 
nicht  anwesend;  bei  einem  Verbrauch  von  0,1  bis  0,5  ccm  Harn 
sind  Zuckermengen  Von  1  Proc.  und  darüber  vorhanden.  Wenn 
0,5  bis  3  ccm  Harn  bis  zum  Eintritt  der  Blaufärbung  nothwendig 
sind,  so  bestehen  keine  proportionalen  Beziehungen  zwischen  den 
verbrauchten  Mengen  Harn  und  dem  vorhandenen  Zuckergehalte. 
Durch  Verdünnen  des  Harnes  lassen  sich  auch  gröfsere  Quanti- 
täten Zucker  differenziren.  Kp. 

Alfred  H.  Allen.  Nachweis  kleiner  Mengen  Zucker  im 
Hami).  —  Bei  der  Anwendung  der  Fehling'schen  Probe  zum 
Nachweis  kleiner  Zuckermengen  verfährt  man  nach  Verfasser 
in  folgender  Weise.  7  bis  8  ccm  Harn  werden  zum  Sieden  er- 
hitzt, mit  Kupfersulfatlösung  und  nach  dem  Abkühlen  mit  l  bis 
2  ccm  schwach  saurer  Natriumacetatlösung  versetzt.  Nach  Ab- 
filtriren  des  Niederschlags,  welcher  alles  Xanthin,  Hypoxanthin, 
Phosphate,  Harnsäure  u.  s.  w.  enthält,  werden  5  ccm  Seignette- 
salzlösung  zugefügt.  Bei  0,25  Proc.  Zucker  wird  schon  beim  Er- 
wärmen vor  dem  Sieden,  bei  geringerem  Zuckergehalt  erst  beim 
Abkühlen  ein  Niederschlag  von  Kupferoxydul  erzeugt  Auch  mit 
der  Phenylhydrazinprobe  lassen  sich  noch  sehr  geringe  Mengen 
(0,05  Proc.)  Zucker  nachweisen.  Störend  wirkt  nur  die  Glykuron- 
säure,  welche  ebenfalls  einen  gelben  Niederschlag  vom  Schmelzp. 
114  bis  1150  liefert.  Ht 

Marian  Piatkowski.  Ueber  den  Werth  der  quantitativen 
Bestimmung  kleinerer  Zuckermengen  mittelst  der  Fehling'schen 
Lösung  a).  —  Als  zweckmäfsigste  Methode  für  die  Bestimmung 
des  Zuckers  im  Harn  betrachtet  Verfasser  die  Titrirung  einer 
kleinen  Menge  Fehling'scher  Flüssigkeit,  z.  B.  2,5  bis  10 ccm, 
mittelst  verdünnten  Harnes  unter  Benutzung  der  M unk' scheu 
Correctur.  Diese  besteht  darin,  dafs  vor  der  Titration  der  Harn 
abgekocht  und  behufs  Abscheidung  des  entstandenen  Nieder- 
schlages mit  etwas  Chlorcalciumlösung  versetzt  wiixi.  Zur  Prü- 
fung, ob  alles  Kupfer  ausgefällt  ist,  läfst  man  die  entfärbte 
Flüssigkeit  nachträglich  noch  auf  Papier  tropfen,  das  mit  Ferro- 
cyankalium  und  Essigsäure  getränkt  ist.  O.  H. 

Focke.  Zum  Nachweis  kleiner  Mengen  Zucker  im  Harn  5). 
—  Wenn  ein  Harn  neben  einer  beträchtlichen  Menge  von  Salzen 
nur  wenig  Zucker   enthält,   so   wird   bei    seiner  Prüfung   mittelst 

0  Analyst  19,  178—184.  —  *)  Wiener  kJin.  Wochenschr.  7,  26—28; 
Ref. :  Chem.  Centr.  65,  I,  357.  —  »)  Apoth.-Zeitg.  9.  559. 
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absolut  nicht  empfohlen  werden  kann.  Nach  einem  Verfahren 
von  Franz  Hofmann  wird  ein  abgemessenes  Volumen  Harn  mit 
überschüssiger  Chlorbaryumlösung  versetzt  und  mit  Aetzbaryt  zu 
Ende  titrirt.  Auch  die  nach  diesem  Verfahren  erhaltenen  Resultate 
zeichnen  sich  durch  grofse  Inconstanz  aus,  indem  das  anfänglich 
gebildete  nur  sehr  schwer  lösliche  einfachsaure  Baryumphosphat 
mit  der  Zeit  noch  Barynm  aufnimmt  und  in  das  normale  Salz 
übergeht  Es  ist  also  auch  diese  Methode  nicht  zu  quantitativen 
Bestimmungen  geeignet.  —  Die  Bestimmung  des  zweifachsauren 
Phosphats  im  Harn  nach  Freund  in  ihrer  Verwendung  zur 
Aciditätsbestimmung  des  Harns.  Die  Aciditat  des  Harns  ist  durch 
die  Gegenwart  des  zweifachsauren  Phosphates  und  einiger  anderer 
saurer  Bestandtheile  bedingt,  von  denen  das  Phosphat  in  der 
Hauptmenge  vorhanden  ist,  und  das  man  nach  dem  von  Freund 
angegebenen  Verfahren  bestimmen  kann.  Hat  man  nun  dieses  ent- 
fernt, so  bleiben  die  anderen  sauren  Bestandtheile  zurück,  deren 
Bestimmung  zusammeji  mit  der  Bestimmung  der  Phosphate  die 
Gesammtacidität  des  Harns  ergiebt.  Doch  macht  die  Bestimmung 
des  zweifachsauren  Phosphates  einige  Schwierigkeiten  bei  Gegen- 
wart von  einfachsaurem  Salz,  indem  neben  dem  normalen  Phosphat, 
welches  durch  Chlorbaryum  entstehen  sollte,  auch  zweifachsaures 
Salz  entsteht,  welches  in  Lösung  bleibt.  Versucht  man  weiter 
zur  Prüfung  auf  andere  saure  Bestandtheile  die  Phosphate  zu 
entfernen,  so  ergiebt  sich,  dafs  nach  der  Fällung  mit  Chlorbaryum 
die  Flüssigkeit  bald  sauer,  bald  alkalisch  reagirt.  Doch  ist  die 
Abweichung  in  den  Resultaten  nicht  so  grofs,  dafs  dadurch 
schwerwiegende  Fehler  entstehen,  sie  bleibt  jedoch  vorhanden,  und 
man  gelangt  auf  diese  Weise  nicht  zu  einem  unzweideutigen 
Schlufs.  Besser  führt  folgende  Methode  zum  Ziel.  Fügt  man  zu 
einem  Gemisch  von  einfach-  und  zweifachsaurem  Phosphat  eine 
selbst  schwache  Säure  oder  irgend  ein  saures  Salz,  so  erfährt  das 
zweifachsaure  Salz  einen  der  zugesetzten  sauren  Verbindung  äqui- 
valenten Zusatz,  indem  hierdui*ch  das  einfachsaure  Salz  quantitativ 
in  das  zweifachsaure  übergeführt  wird.  Diese  Umsetzung  erfolgt 
auch  durch  den  im  Harn  vorhandenen  Rest  Säure,  der  nicht 
durch  Garbonate  gebunden  wird,  wobei  es  nicht  wesentlich  ist, 
dafs  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  das  Salz  der  zugesetzten 
Säure  entsteht  Man  hat  demnach  in  der  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure im  zweifachsauren  Phosphat  allein  ein  durchaus  verläfsliches 
Mals  für  die  Aciditat  des  Harns.  Bezüglich  der  Mengenverhält- 
nisse zwischen  einfach-  und  zweifachsaurem  Phosphat  im  Harn 
ergab  sich  aus  71   eiweifs-  und  zuckerfreien  Proben  56,88  Proc. 
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Phosphorsäure  aus  zweifachsaurem  Salz,  aus  10  Eiweifshamerf 
5^,39  Proc,  aus  10  diabetkchen  Haruen  57,06  Proc,  Aus  sämmi* 
lieh  CD  Versuchen  57^18  Proa  Das  Verfahren  von  Freuod  und 
Tupf  er  9»  mit  Hülfe  von  Farbstoifen  die  Acidität  und  Aikaliaität 
des  Harns  zu  bestimmeu,  erweist  sich  nach  den  Versuchen  d( 
Verfassers  als  völlig  unbrauchbar,  indem  die  Farbstoffe  bei  Ver^ 
Wendung  von  mehr  oder  weniger  dunkel  gefärbten  Harnen  gj 
keinen  Farben  Umschlag  erkennen  lassen,  der  wohl  bei  klaren 
Losungen  deutlich  ist,  oder  so  undeutlich  und  langsam  in  die 
andere  Farbe  übergehen,  daXs  dadurch  die  ganze  Bestimmnng 
iUusorisch  wird.  Selbst  bei  reinen  Phosphatgemißchen  fand  der 
Verfasser  nur  undeutlichen  Farbenweehseh  Ueberhaupt  steht  der 
Verwendung  von  derartigen  Indicatoren  das  schwerwiegende 
principielle  Bedenken  entgegen,  dafs  die  Gegenwart  von  Erd* 
alkalien  im  Harn  bei  Zusatz  von  Lauge  wechselnde  Mengen  von 
Phosphorsäure  als  einfaches  Phosphat  entzieht  Betreflfs  der  Aus- 
führung der  Bestimmungen  wird  nach  den  Angaben  von  Freund, 
verfahren.  Die  Gesammtphot^phorsaure  wird  durch  Titriren  m 
Uranlösung  bestimmt,  in  einer  anderen  Probe  das  einfachsaure 
Sab  durch  Chlorbaryum  ausgefällt  und  im  Filtrat  das  zweifacb- 
saure  Salz  bestimmt  Nur  das  zwei  farbsaure  Phosphat  gilt  als 
Mafs  füi"  die  Acidität  des  Harns,  das  man  als  Phosphorsäure  in 
Rechnung  tietzt,  ebenso  gut  aber  auch  auf  Salzsäure  umrechnen 
kann  oder  auf  Aet^suatron,  das  die  betreffende  Säuremenge  lu 
binden  veiTaag*  J3, 

Giuseppe   Vicarelli.     Die    Acidität    des    Harns    and    die 
Paramilcbsäure  nach  erfolgter  Geburt  ^^.  —  Aus  seinen  Versuche] 
folgert   Verfasser,   dafs   die   Acidität  des   Harns  nach    einer  an^ 
strengenden  Niederkunft  steigt  und  in  einem  gemssen  Verhältnifs 
EU   der  Energie  und  der   Dauer   der  Geburtsarbeit  steht     Der 
höchste  Grad  der  Acidität  findet  sich  vier  bis  acht  Stunden  n; 
der  Geburt,   um  dann  ziemlich  rasrh  abzunehmen.     Die  Ariditaj 
sinkt  in  den  ersten  Tagen  des  Wochenbettes   bis  unter  das  wäh- 
rend der  Schwangerschaft  beobai  htete  Mittel^  das  allmählich  vnml 
eingenommen  wird.     Im   Harn   der  Wöchneiinnen   findet   sich   i 
wechselnden    Mengen,    besondem    stark   bei    schweren   G©bui*ta] 
Milchsäure,  auf  deren   Gegenwart  die  Vermehrung   der  Aoidi 
des  Harns  zurückzufüliren  ist  Mh. 

E.  Bödtker.    Ueber  die  Bestimmung  des  Chlors  im  Harn  *). 


m     1 


te 


^)  ZmUcht.  phydoL  Chem,  19,  84,  —  •)  ähd,  chim.  farm.  19,  129— US! 
'^)  Zeitachr.  phy»iol.  Chem.  20»  193—202. 
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Zur   praktischen  Ausführimg  der  titriinetrisclien  Chlorbestimmung 
im  Harn  wird  folgendes  Verfahren  empfohlen:   lOccm  des  eiweifs- 
freien  Harns  werden  in  einem  Kölbchen  mit  o  ccm  Salpetersäure 
('•?pee-  (rew.  1,18)  und  oOccm  i.io -Normal -Silbeniitratlösung  ver- 
setzt.    Nach  dem  Absitzen  des  Chlorsilberniederschlages  wird  die 
Lösung  auf  1  OOccm  gebracht  und  nach  dem  Schüttehi  durch  ein 
Trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Kölbchen  f^e^rossen.     20ccm  des 
Filtrats  werden   durch  chlorfreie  Maj^^nosia  vorsichtig   neutralisirt, 
worauf   das  überschüssige  Silber  durcli  ^  lo-Normal-Chlornatrium- 
l<><;uiig  mit  Kaliumchromat  als  Indicator  zurücktitrirt  wii'd.    Dieses 
Verfahren  beanspi-ucht  nur  kurze  Zeit  und  gi(;bt  gute  Resultate.  Uz, 
A.   Berlioz  u.   K.    L<''pinnis.     l'ntersuchung  über   die   ver- 
scliiedenen  Verbindungen  des  Chlors  im  Harn').  —  Di<^  Verfasser 
zogen   aus   ihren   Uniersuchnnym   von   Harnen   den   Schlufs,   dafs 
die   Chloride   des  Harns   aus  festen   oder  mineralischen  Chloriden 
und  organischen  Chlorverbindungen   zusammengesetzt  sind,  deren 
Existenz  bis  jetzt  noch  nicht  nachg«^wiesen  war.     Die  Harne  ent- 
halten nach  ihren  Bestimmungen  wechselnde  Mengen  von  organi- 
schen   Chlorverbindungen,    di(?     10    bis   40   Proc.    d(is   Gesammt- 
chlorgehaltes  ausmachen.     Dieses  Vorhandensein  der  organischen 
Chlorverbindungen  im  Harn  ist  von  dopixdter  Wichtigkeit,  einmal 
fiii-   die   Bestimmungen   der   Chloride   im   Harn   und   ferner  auch 
im    Hinblick    auf   die    klinischen    Schlüsse,    die    daraus    gezogen 
werden  können.  H7. 

Lambert.  Ueber  die  organiscli(*n  Chlorverbindungen  des 
Harns').  —  Verfasser  wies  darauf  liiii,  dafs  die  Annahme  von 
A.  Berlioz  und  PL  Lei)inois'*),  dafs  das  beim  Eindamj)fen  des 
Harns  und  Calcinireu  des  Trockcnrüekstandcs  aus  dem  Harn  in 
Form  von  Chlorwasserstoffsiime  entweichend«'  Clilor  in  dem  Harn  in 
der  Form  von  organiscrhen  Verbindungen  vorlianden  gew(^seii  sei, 
nine  vollkommen  willkürlielie  st^i,  und  dafs  sicli  die  beobacht(^te 
Entwickelung  von  Chlorwasserstoffsäure  viel  einfacher  dadurch  er- 
klären lasse,  dafs  man  sie  der  Zersetzung  dei*  wirklieli  im  Hani 
vorhandenen  Chloride  zusilireibe.  In  d«'r  That  entweicht  bei  der 
Calcinirung  des  Trockenrückstundes  des  Harns  etwas  Ammoniak- 
salz und  eine  kleine  Menge  Clilorwassei'stoffsäure,  welche  von  der 
Zei'setzung  des  Chlormagnesinms  lierrülirt.  Aufserdem  wirken  die 
Metallmonophosphate  und  besonders  die  organischen  Säuren  im 
Harn  auf  die  Chloride   der  Alkalien    und  alkalischon  Erden   ein, 

»)  J.  PhariD.  Chim.  I',]  29.  i>dS--2%.  —  -)  Daselbst,  JS.  446-447.  - 
*)  Siebe  das  vorangehen« le  Kdci-iit. 
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indem  sie  Cblurwasserstoffsäure  in  Fi'^ilieit  setzen  t  was  leic 

beweisen  ist  Der  von  Berlioz  und  Lepinois  bestimmte  Chlo- 
rirungscoefÜcient  des  llanis  hat  demnach  keine  berstimmte  Bq' 
deutun^  und  i^ebt  keinuufalb  Anfsehluls  über  das  Verbältnils  dei 
im  Harn  enthaltenen  organischen  Chlorverbindungen,  deren  Existenj 
überhaupt  noch  nicht  bewiesen  ist*  Wi 

k,  l*etit  \L  l\  T errat  Chlor  im  Hara^).  —  Die  Verfasse] 
wiesen  darauf  hin,  dafs  e&  nach  ihren  rntersuehungen  im  Ha 
kein  an  organische  Körper  gebundenes  Chlor  giebt^  und  dafs  z\ 
Bestimmung  des  in  Folge  von  Arzneiwirkung  in  den  Harn  ein- 
geführten organischen  ühhjrs  das  von  Berlioz  und  Lepinois*] 
hierfür  vorgeschlagene  Verfaliren  zu  verwerfen  sei.  Das  Verfahren^" 
welches  hierbei  angewendet  werden  mufs,  ist  folgendes:  Zuerst 
maclit  mau  eine  Gewichtsbestimmung  des  Chlore  im  Harn  selbst 
und  dann  auch  eine  zweite  Gewichtsbestinimung  in  dem  C'al- 
ciuirungsprudact  des  von  Anfang  an  mit  reinem  Kali  oder  Natron 
alkalisch  gemachten  uud  mit  Kalium  ni trat  YersetsZten  Harns.  Ein 
Zusatz  von  Kaliumnitrat  allein  zum  Harn  veraolatiit  den  Verlust 
eines  beträchtlicbeu  Theiles  des  Chlors  der  selbst  wenig  flüch- 
tigen organischen  Verbindungen  während  des  Eindampfene  und 
der  Calcinirung.  Wl 

H.  San  dl  und.    Nachweis  von  Jod  im  Harn'*).  —  Verfasse] 
unterwirft  die  von  verechiedenen  Autoren  vorgeschlagenen  Methode 
zum  qualitativen  Nachweis  des  Jodes  im  Harn  einer  vergleichenden 
PiTifung  und   empfiehlt  die  schon  längst  bekannte  Methode,  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (1:4),  Schwefelkohlenstoff  oder  Chlor« 
form  oder  verdünntem  Stärk ekieister  und  einer  wässerigen  Natrinm^ 
uitritlösung  (1 :500)   als   die    zv^^eckentsprecbendste,   da  sie   noci 
bei  einem  Gebalt  von  ^jöooI*^oc,  Jod  durch  die  auftretende  Eosa^ 
färbuug  einen   sicheren    Nachweis   gestattet     Alle   quantitativei 
Bestimmungsmethoden  entlmhren  nach  Ansicht  des  Verfassers  fi 
die  pharmaceutische  und  raedicinische  Praicis  der  Einfachheit  un<|j 
zum    Theii    auch    der    Genauigkeit.     Verfasser    schlägt    für    Ah 
quantitative   Bestimmung  folgende  Verfahren  vor;    L  Der  durcl 
Fällung  des  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Harns  mit  Silhernitral 
entstandene  Niederschlag   w^ii^d   mit  Zink  uud  Salzsäure  redueirtf 
Die  erlialtene  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  destillirt  und  das  in  .lod- 
kalium  aufgefangene  Destillat  mit  ^  \vö-  oder  ^/lOfl-Nornial-Naüium- 
thiosulfatlösung  titrirt    U.  Bei  geringem  Jodgehalt  wird  der  Har 


I 


*)  J.  Pharm  Cliini.  [6]  29,  586— 6i)L  —  *)  Siehe  d^s  vorvorige  Referat. 
—  *)  Arch.  Pharm.  *i32,  177—183. 
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nach  Zusatz  von  Xatriuniearboiiat  —  lg  entwässertes  Carbonat 
auf  lOOccm  Harn  —  in  clor  IMatinscIiale  eingedampft,  verkohlt 
und  der  Rückstand  nacli  dem  Verasclien  mit  verdünnter  Salzsäure 
vei-setzt  und  wie  bei  Methode  I  mit  Eisencblorid  der  Destillation 
unterworfen.  Für  die  beiden  Methoden  theilt  Verfasser  eine 
Anzahl  Beleganalysen  mit.  Op. 

Adolf  Jolles.  l'eber  den  Xacliweis  von  Jod  im  Ilarni).  — 
Sandlund^j  bat  die  für  den  Nachweis  von  Jod  im  Harn  vor- 
geschlagenen Proben  einer  vergleichenden  Prüfung  unterzogen 
iiml  gelangt  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  die  auf  Zusatz  von  Kalium- 
iiitrit  und  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit  C'hloroform  be- 
ruhende Probe  die  empfindlichste  sei.  Vi'rfasser  hat  die  dies- 
}>ezüglichen  Versuclie  wiederholt  und  findet,  dafs  seine  zum 
Nachweis  von  .lod  im  Harn  früher  in  Vorschlag  gebrachte  Probe  ^) 
erheblich  empfindlicher  ist,  als  die  von  Sandln nd  befürwortete. 
Die  unterste  (irenze  der  ersteren  liegt  bei  0,002  Proc.  Jodkalium, 
während  die  letztere  bei  0,005  kaum  positiv  ausfällt.  Hl. 

Hugo  Schulz.     Eine  Methode  zur  Bestimmung  des  gesamm- 
teii    Schwefelgehaltes   im   Harn^).    —    Verfasser   beschreibt   einen 
Apparat,   welcher   im  Wesentliclien    aus  einer  Retorte   mit  oben 
angeschmolzenem,  kleinem  Tropftricrhter  besteht    Das  Abzugsrolu: 
der  Ketorte   ist  knieförmig  gebogen    und  mit  einer  Kugel  gegen 
etwaiges  Zurücksteigen  des  vorgelegten  Wassers  vei^sehen,  in  das 
das   Abzugsrohr  taucht.     Die   Retorte  hat   etwa   200  ccm   Inhalt. 
Zur  Ausführung  der  Hestimnuuig  wird  folgendermafsen  verfahren: 
Man  läfst  zunächst  lOccm  Harn,   darauf  lOccm  reine  rauchende 
Salpetersäure  in  die  Retorte  eintliefseu,  misclit  beide  Flüssigkeiten 
durch  einander,   wobei   die  Mündung   des  Abzugsrohrs   nicht  aus 
dem  Wasser  der  Vorlage  herausgerathen  darf,   und  destillirt  aus 
dem  Sandbade   die    entstehende  Schwefelsäure   ab.      Der  verblei- 
bende Rückstand  bildet  dann  eine  weifse  Schmelze  und  der  ganze 
Apparat    ist    mit    dunkelrotlien   Dämj)fen    erfüllt.     Die    Schmelze 
wird  in  mäXsig  verdünnter  Salzsäure  gelöst,   die  Lösiuig  mit  dem 
vorgelegten  Wasser  vereinigt  und  die  Schwefelsäure  darin  in  der 
üblichen  Weise   gewichtsanalytisch    bestimmt.      Der   Vortlieil  des 
Verfalirens  besteht  wesentlicli    darin,   dafs   man    eine  Reihe   von 
Bestimmungen  in  mehreren  Apparaten   neben  einander  ausführen 
kann,    ohne  sie  sonderlicli  beaufsichtigen  zu  müssen.     Es  kommt 


*)  Zeitschr.  anal.  Chciii.  33,  54.S — 546.  —  ")  Vpl.  das  vorangehende 
Referat.  —  »)  Zeitschr.  anal.  CheTii.  30,  28H;  JB.  f.  IHDI,  S.  2573.  —  *)  Pflügers 
Arch.  .57,  57—61. 
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darauf  an,  dafa  so  viel  Salpetersäur©  dem  Harn  zugesetzt  wird,* 
daTs  schon  während  der  iJestillatjon  der  grörste  Theil  der  Qt*^^- 
näschen  Bestaudtheile  des  Harns  zerstört  wird.  Es  darf  nie  ztim 
Auftreten  einer  plotülicheu  Verbrennung  zum  Schlufs  des  Ver- 
fahrBiis  kommen,  weil  dabei  in  der  Hagel  etwas  kohliger  Rtick- 
stand  bleibt.  Kp, 

H,  Moreigne,  Einige  Beobachtungen  über  die  Scbwefel- 
bestimmuiig  im  Harn  ^J.  —  Zur  Bestimmung  dm  im  Harn  zun 
Tlieil  vonkomraeu  zu  Schwefelsäure  oxydirten  Schwefels,  sowie  de 
unvollständig  oxydirten  in  Form  von  Taurin-  oder  Cystinschwefell 
vorhandenen  dampft  Verfasser  50  ecm  Harn  ein  und  glüht  den 
Rückstand  mit  einem  Gemisch  von  Alkalinitrat  und  AlkalicarbonnL 
Man  hat  für  diesen  Zweck  allgemein  silberne  Gefäfse  vorgeschlftgen 
Diese  bewähren  sich  aber  sehr  wenig.  Die  grofse  Wänneleitung"' 
des  Silbers  verursacht  Ileberliitzung  und  giebt  damit  zum  Stofsen 
der  Flüssigkeit  beim  Eindampfen  und  zum  Spritzen  beim  Glühen 
Veranlassung.  Auch  werden  die  immerhin  kostspieligen  Schalen 
stark  angegriffen  i  die  Schmelze  enthalt  reducirtes  pulveriges 
Silber  und,  wenn  nicht  gleich  alkalisch  gemacht  wurde,  auch 
Chlorsilber*  Verfasser  bedient  sich  daher  der  l'orcellantiegeh 
Diese  waren  aber  erst  verwendbar,  als  an  Stelle  von  Kalium- 
Natriumnitrat  verwandt  wurde;  während  zuvor  sämmtÜche  Tiegel 
heim  Abkühlen  sprangen,  trat  dieses  bei  Verwendung  von  Natron* 
Salpeter  nicht  ein.  Die  dünnwandigen  sächsischen  und  Berliner 
Tiegel  erwiesen  sich  dazu  ara  geeignetsten.  Jir. 

E.  Salkowski.     Untersuchimg  des   Harns   auf  Aceton'),  — 
Verfasser  hat  fi'üher  gezeigt,  dafs  man  auch  aus  kleinen  Mengen 
nomialeu  Harns  Jodoform   erhalten   kann,  wenn   man  den  Harn 
mit  starken  Säuren   destillirt.     Die  Jodoform   liefernde  Substanz 
stammt  wahrscheinlich  aus  Kohlenhydraten  her.     Wie  angestellte 
Versuche  zeigen,  bilden  sich  aus  Traubenssucker,  sowie  aus  Itohr- 
Zucker  und  Lävulose  bei  Einwirkung  von  Säuren  merkliche  Mengea 
eines   Jodoform    gebenden    Korpei's,    welcher    die    gewobnlichei 
Acetonreactioneu  zeigt*    Indessen  ist  tax  bemerken,  dats  diese  Ke 
actionen  auch  bei  Aldehyd  positiv  ausfallen*    Da  nun  in  der  Tha 
die   aus  den   Zut-kerarten   erhaltenen  Destillate  Aldehyd   zu   enl 
halten  soheinea,   liegt  keine  Reaction  vor,   die  zur  Annahme  vo^ 
Aceton  nöthigi  HL 

Adolf  Jolle s.     Erfahrungen  über  den  Werth  der  meist  g€ 


*)  Ball,  8CK5.  cMm,  [3]  ü,  975— 1J77,  —  *)  PÖü^er^a  ArcL.  50,  339- 
Ref-;  Chem,  Ceotr,  65,  It  1013. 
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branchten  Proben  für  den  Nachweis  von  Zucker  im  Harn  i).   — 
Aus  dem  hohen  specifischen  Gewicht  eines   Harns  ist  noch  nicht 
&af  das  Vorhandensein  von  Zucker  zu  schlielsen,  da  nicht  selten 
Harne  vom  specGew.  1,028  bis  1,032  ohne  jeden  Zuckergelialt  vor- 
kommen.   Das  spec.  Gew.  normalen  Harns  beträgt  1,018  bis  1,022, 
ist  also  etwas  höher,  als  man  bisher  annahm.    Die  Trommer'sche 
und    die  Worm-Müller'sche  Probe   geben  nach  dem   Verfasser 
keine  eindeutigen  Resultate.    Die  Reductionsproben  können  aufser 
durch  Harnsäure   und  Kreatinin   auch   durch  Harn-   und  Gallen- 
farbstoffe  beeinträchtigt   werden;   auch   das   Ammoniak,   welches 
Kupferoxydul   in   Lösung  hält,   kann   unter  Umständen,  wenn  es 
durch  Zersetzung  des  Harnstoffs  in  gröfserer  Menge  auftritt,  stö- 
rend einwirken.  Die  Nylander'scheWismuthprobe  ist  bei  Zucker- 
mengen unter  0,3  Proc.  unsicher.     Bei   einer  grofsen  Anzahl  von 
Vergleichsbestimmungen  des  Verfassers  mittelst  des  Polarimeters 
und  der  quantitativen   Bestimmung   nach   Fehling-Wendriner 
traten   in  der  überwiegenden  Mehrzahl   der  Fälle   zum  Theil  be- 
trächtliche  Differenzen   auf.     Hier    kommen   neben   den   optisch- 
activen  Hambestandtheilen   auch   noch  etwaige   in  den  Harn  ab- 
geschiedene Arzneistoffe,   wie   besonders  Renzosol   und   Myrtillus, 
zur  störenden  Wirkung.      Bei    der  Gährungsprobe   mufs   stiirke- 
freie   und    reine   Hefe   verwendet    werden;    bei   Gehalten    unter 
0,1  Proc.  Zucker  ist  diese  Probe  nicht  mehr  anwendbar.     Zu  den 
Zuckerproben,  welche  in  zweifelhaften  Fällen  einen  sicheren  Auf- 
schlufs  geben,  gehört  die  Phenylhydrazinprobe;  dieselbe  liefert  in 
normalen  Hamen  keinen  Niederschlag,  und  die  Empfindlichkeits- 
grenze liegt  durchschnittlich  bei  0,03  Proc.     Verfasser  empfiehlt, 
die  Reactionsflüssigkeit   nach   dem  Kochen   etwa   eine  Stunde  im 
Wasserbade   langsam    abkühlen    und   darauf    12   bis    14  Stunden 
stehen   zu  lassen.     Die  Hoppe-Seyler'sche  Probe,   welche   auf 
der  Bildung  von  Indigo   beim  Kochen   zuckerhaltiger   Harne   mit 
einer   alkalischen  Lösung   von    o  -  Nitrophenylpropiolsäure   beruht, 
ist  für  sich  allein  zum  Nachweis  des  Zuckers  nicht  geeignet,  da 
sie    durch    andere   reducirendo    Harnbestandtheile    beeinträchtigt 
wird;  ihre  Empfindlichkeitsgrenze  liegt  bei  0,4  Proc.  Zur  schnellen 
Orientirung  über   das   Fehlen   oder   die  Anwesenheit   von  Zucker 
über  0,4  Proc.   empfiehlt  Verfasser  jedoch   folgende   Modification 
der   vorstehenden   Probe.      lOccm   0,5  proc.  Lösung   von  o- Nitro- 
phenylpropiolsäure in  Natronlauge  und  Wasser  werden  zum  Sieden 
erhitzt  und  aus   einer  Bürette   mit  dem  Versuchsharne  tropfen- 


»)  Centralbl.  f.  inn.  Med.  15,  1025—1037,  1049—1057. 
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weise  versetzt,  bis  die  Lösung  eine  deutliche  Blaufärbuag  zeij 
Werden  hierzu  3  ccm  Hara  und  darüber  verbraucht,  so  ist  Zuck< 
üicht   anwesend;   bei   einem  Verbrauch   von  0,1  bis  0,5  ccm  Hai 
sind  Zui'kümaeugeii  von  1  Proc.  und  darüber  vorbanden*     Wei 
0,5  bis  3  ccm  Hnru  bis  zum  Eintritt  der  Blaufärbung  nothwendig 
sind,  so  bestehen  keine  proportionalen  Bezielmngen  zwischen  dei 
verbrauchten  Mengeu  Harn  und  dem  vorbau denen  Zucke rgehal 
Diuxh  Verdünnen   des  Harnes  lassen   sich  auch  grüfsere  Quanti- 
täten Zucker  diÄerenziren.  Kp, 

Alfred   H*   Allen,     Nachweia    kleiner  Mengen   Zucker 
Harn^).  —  Bei   der  Anwendung  der  Fe liling' scheu  Probe  zu: 
Nachweis    kleiner  Zuekermeugen    verfsilirt    man    nach    Verfass« 
in   folgender  Weise*     7    bis   8  ccm  Harn   werden   zum  Sieden  er- 
hitzt, mit  Kupfei-sulfatlcmung  und  nach  dem  Abkühlen  mit  l  bj 
2  ccm   schwach  saurer  Natriumacetatlosung    versetzt      Nach 
filtriren  des  Niederschlags,  welcher  alles   Xanthiu,  Hypoxauthi 
Phosphate,   Harnsäiu'e   u.  s.  w,  enthält,   werden   5  ccm  Seigneti 
Salzlösung  zugefügt.    Bei  0,25  Proc.  Zucker  wird  schon  beim  Er* 
warmen  vor  dem  Mieden ,   bei  geringerem  Ztickergehalt  erst  beittta 
Abkühlen  ein  Niederschlag  von  Kupferoxjdul  erzeugt     Anr.li  mü^| 
der  Phenylhydra7anprol>e   lassen   sich    noch   selir  geringe  Mengen 
(Ü,OÖ  Proc*)  Zucker  nachweisen*    Störend  wirkt  nur  die  filykuron' 
säure,  welche  ebenfalls  einen  gelben  Niederschlag  vom  Schmelz] 
114  bis  115^  liefert  HL 

Mariau  Piatkowski,    Ueber  den  Werth   der  quantitativi 
Bestimmung  kleinerer  Zuckermengen  mittelst  der  Fehling'scheü 
Lösung  3),  ^^  Als  zwückmäfsigsle   Methode   für   die   Bestimmuni 
des   Zuckers   im    Harn    betrachtet  Verfasser  die   Titrirung  ein 
kleinen   Menge   Febling'scher   Flüssigkeit  *  z*  B*  2,5  bis  lOccu 
mittelst  verdünnten    Harnes    unter   Benutzung    der  Muuk'gchefi 
Correctnr.    Diese  besteht  darin,  dafa  vor  der  Titration  der  Harn 
abgekocht    und    behufs   Absclieidung    des    entstandenen    Niede; 
Schlages  mit  etwas  Chh>rca!ciumh3sung  versetzt  wiixL     Zur   Pri 
fung,   ob  alles   Kupfer   ausgefällt   ist,    läfst  man    die   entfärb 
Flüssigkeit  nacbtmglich  noch  auf  l^apier  troi>fen»  das  mit  Ferr< 
cyaukalium  und  Essigsänre  getränkt  ist.  0-  if, 

Focke*  Zum  Nachweis  kleiner  Mengen  Zucker  im  Harn  *] 
—  Wenn  ein  Harn  neben  *uncr  beiräch tlichen  Menge  von  SaUe 
niu*  wenig  Zucker   enthält,   so  wird   bei   seiner  Prüfung  mittel 
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^)  Analyst  19,    178— 1Ö4.   —   *)  Wiener   klin.  Wrxshens^jhr.   7*   26— 2aj 
ll^t :  Chem.  Centn  65*  I,  357.  —  *)  Apoth.-Zeitg,  9,  ö59. 
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Fe  hl  iüg*3cher  Lösung  die  ziegelmtho  Farbe  des  reducirteD  Kupfer- 
oxyduls häufig  durch  die  blaugraue  Farbe  des  volumLnoseu  Nieder- 
schlages der  Sake  verdeckt,  Vei-fasser  empfiehlt  daher  folgendes 
Verfahren.  10  g  Haru  werden  mit  5  g  einer  lOproc.  Kupfei-sulfat- 
Icisung  aufgekocht,  nach  dem  Erkalten  filtrirt,  das  Filtrat  mit  2  g 
einer  lOproc.  Natriumcarbonatlüsung  kräftig  durchgeschiittelt  und 
nach  dem  Absetzen  abermals  tiltrirt.  Der  so  gereinigte  Harn  giebt 
nunmehr  beim  Änikochen  mit  Fehlin g'scher  Lösung  selbst  bei 
einem  Gehalte  von  nur  0,05  Proc.  noch  einen  deutlichen  Nieder- 
schlag von  KupferoxyduL  Statt  die  fertige  Fe  hl  Ingusche  Lösung 
anzu wenden,  empfiehlt  es  sich,  bei  so  kleinen  Mengen  Zucker  den 
vorbereiteten  Harn  zunächst  mit  Kupfersuliat,  darauf  mit  alka- 
liecher  Seignettesalzlösung  zu  versetzen,  bis  sich  die  Hüssigkeit 
geklärt  hat,  und  dann  zu  erhitzeut  Kp, 

Quirini.  Ein  verläCslicbes  Rengens  auf  Zucker  im  Harny). 
—  Verfasser  empfiehlt  fiir  die  Harnuntersuchung  auf  Zucker  das 
Hoppe-Seyler'scbe  Reagens,  da  es  weder  dui*ch  nonnale 
noch  durch  anoimale  Bestand theile  des  Harnes  beeinfiufst  wird. 
Das  Reagens  besteht  in  einer  \/gproc,  Auflösung  von  o-Nitrö- 
phmiilproimhäure  in  der  officinellen  Nati^on lauge,  10  Tropfen 
des  zu  untersuchenden  Harnes,  mit  5ccm  der  liisuug  eine  halbe 
Minute  !jf kocht,  färben  sich  schon  bei  Gegenwart  von  0,1  Proc, 
Zuckt.u'  uidigoblau,  wahrend  zuckerfreier  Harn  sich  höchstens  grün 
färbt  Die  Reaction  beruht  auf  der  Reduction  der  o-Nitropheuyl- 
propiolsäure  durch  den  Zucker  zu  Indigo«  Kp. 

A.  Jaworowski.  Kachweis  von  Traubenzucker^)*  —  Wenn 
Harn  nach  einander  mit  Jodsäure,  Natriumhydroxyd,  Annnoniak- 
wasser  und  Salzsäure  nach  bestimmter  Vorschrift  behandelt  wird, 
80  soll  die  Bildung  eines  braunen  Riogea  an  dei'  BerührungsstcUe 
der  alkalischen  und  sauren  Schicht  die  Gegenwart  von  Zucker 
anrngen.  Zwar  giebt  noimaler  Harn  dieselbe  Reaction;  doch 
glaubt  Verfasser^  sie  zum  Nachweis  des  Traubenzuckers  auf  co- 
lorimetrißchem  Wege  verwerthen  zu  können*  0.  H. 

Georg  Ihichner.  Zum  Nachweis  geringer  Zuckermengen 
im  Harn  mittelst  der  Nylander'schen  Wismuthlösung ^).  — ^  Bei 
der  Probe  mit  der  alkalischen  Wismuthlösung  nach  Ny lande r 
wird  unter  Einhaltung  bestimmter  Vorsichtsmafsregeln  die  An- 
wesenheit noch  von  0,025  Proc*  Zucker  im  Harn  durch  Grau- 
färbung des  beim  Kochen  entstehenden  Erdphosphatniederschlages 


'}  Pharm.  Poet  37,  54.  —  »)  Russ.  Zeit  sehr.  Pbarm.  35,  4^7. 
med.  Wocheiischr.  41,  ^1;  Apoth.-Zeitg.  9,  962. 
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angezeigt.  Bedingung  für  das  gute  Gelingen  der  Probe  ist  die 
Abwesenheit  gröfserer  Mengen  von  Ammoniumcarbonat,  von  Eiweils, 
Rheum,  Senna,  Salol,  AntipjTin,  Terpentinöl  und  anderen  Arznei- 
körpera,  welche  in  Form  von  Glykuronsäureverbindungen  aus- 
geschieden werden,  sowie  Innehaltung  des  Verhältnisses  von 
10  Thln.  Harn  auf  1  Thl.  der  Lösung.  Die  Graufärbung  des 
Phosphatniederschlages  rührt  von  beigemengtem,  durch  den  Zucker 
reducirtem  Wismuth  her.  Verfasser  hat  bei  zahlreichen  Unter- 
suchungen Harne  beobachtet,  welche  die  Nylan der' sehe  Probe 
geben,  sich  jedoch  mit  der  Phenylhydrazinprobe  als  zuckerfrei 
erwiesen.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  lieferten  diese  Harne 
einen  schwarz  oder  dunkelgrau  gefärbten  Erdphosphatniederschlag. 
Verfasser  führt  diese  Färbung  auf  die  Anwesenheit  von  Uroery- 
thrin  zurück,  einen  die  Rothfärbung  des  Urinsedimentes  bedingen- 
den, durch  Alkalien  schwarz  werdenden  Farbstoff,  welcher  in 
pathologischen  Harnen  vorkommt  und  nach  obigen  Untersuchungen 
die  Nylander'sche  Probe  vorzutäuschen  veimag.  Diese  ist  daher 
nur  dann  als  einwurfsfrei  zu  betrachten,  wenn  eine  Probe  des  unter- 
suchten Harns  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  für  sich  einen  weifsen 
Erdphosphatniederschlag  liefert.  Die  geringe  Menge  Uroerythrin 
des  normalen  Harns  wirkt  auf  die  Probe  nicht  störend  ein.  Kp. 
Sergio  Pansini.  Beitrag  zur  Lehre  vom  Verhalten  des 
normalen  und  pathologischen  Harns  gegenüber  dem  polarisirten 
Licht  ^).  —  Verfasser  hat  den  Harn  von  230  Personen  in  Bezug 
auf  sein  optisches  Dreliungsvermögen  untersucht.  Normaler  mensch- 
licher Harn  dreht  bei  saurer  Reaction  nach  links.  Von  den  vom 
Verfasser  untersuchten  Harnen  waren  152  inactiv,  44  rechts- 
drehend und  34  linksdrehend.  11  Proben  stammten  von  Diabe- 
tikern, 18 waren  eiweifshaltig  und  6  ikterisch;  die  übrigbleibenden 
195  Proben  waren  als  normaler  Urin  anzusehen.  Von  diesen 
waren  150  Proben  indifferent,  29  rechtsdrehend  und  16  links- 
dreliend.  Während  b(»i  den  eiweifsfreien  Urinen,  welche  nach 
links  drehten,  die  Ablenkung  zwischen  0,1  bis  0,2  lag,  betrug 
dieselbe  bei  eiweifslialtigen  und  linksdrehenden  Urinen  zwischen 
0,1  bis  0,6.  Als  wahrscheinliche  Ursaclie  der  Linksdrehung  des 
normalen  l'rins  betrachtet  Verfasser  die  gepaarten  Glykuronsäuren. 
In  II  P'ällen  von  Diabetes,  bei  denen  die  Kechtsdrehung  zwischen 
2,8  und  7,1  lag,  verschwand  die  Drehung  nach  Vergährung  des 
Zuckers.  Vielleicht  rührt  in  den  Fällen,  in  denen  sich  Zucker 
im  Harn,  bei  gleichwolil  vorhandener  Rechtsdrehung  des  letzteren. 


')  Berl.  klin.  Wochenschr.  31,  1106—1111. 
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cbt^niiüoh  nicht  nachweiseu  läfst,  die  Drehung  doch  von  germgon 
Mengen  Zucker  her,  Zwificlien  der  Dreliiing  des  UrinB  und  ge- 
wissen Krankheiten  besteht  kein  sicherer  ZusamraeDhang.  So  fand 
Verfasser  von  B  Proben  ikteritf^ehen  rrins  4  reclitsdrehend,  2  litik^- 
drehend  und  2  inactiv.  Urin  von  Schwinds^üehtigeu  wiir  gleiclifalls 
theils  rechts-,  theils  Unksdreheod,  theils  optisch  indifferent.     Kp. 

IL  Zeehuiseü.  IJeber  die  Bedeutung  der  Verdiintiiing  des 
Harns  bei  der  Untersuclauig  auf  EiweiXs,  Ziicker  und  Gallenfarb- 
^toffi)*  ^-  Die  VerdütinuEig  dm  Harns  bei  der  Heller'schen 
Eiwei(sprabe,  bei  welcher  beim  IJeberschichten  von  Salpetersäure 
mit  eiwoifshaltigera  Harn  an  der  Trenn uugsfläche  sich  alsbald 
eine  dünnere  oder  dickere  weilse  Zone  bilde t^  bis  z\xm  spec.  Gew. 
1,005  hat  den  Zwecke  die  zum  Theil  nornaalen,  zum  Theil  patho- 
logischen oder  niedicamentösen  Substanzen,  welche  mit  Salpeter- 
säure eine  Trübuug  *^eben  können,  möglichst  zu  eliminiren.  Zur 
routrole  ist  jedoch  meist  die  alte  Kochprobe  anzustellen.  Alle 
anderen,  vielfach  empfohlenen  Reagentien  ergeben  dem  VerfasBcr 
keine  go  zuverlässigen  Hesnltate,  wie  die  Hei  1er' sehe  Keaction, 
Bei  der  Koch  probe  darf  der  Harn  nicht  verdünnt  werden;  sie  liefert 
in  albumosen-  und  gallenfarbstofi'haltigen  Hamen  zweideutige 
Ergebnisse,  Auch  für  den  qualitativen  Nachweis  des  Tranben- 
zuckers  im  Harn  hat  die  Verdünnung  desselben  einen  bedeutenden 
Werth,  weil  dadurch  rlie  anderen,  im  Harn  noch  vorhandenen 
reducirenden  Substanzen  so  verdünnt  werden,  dafs  sie  auf  Feh- 
ling'sche  Lösung  nicht  mehr  einwirken.  Am  zweckmäfsigsten 
erwies  sich  eine  5- bis  10  fache  Verdiinnung,  so  dafa  das  specGew, 
des  Harns  auf  1,005  und  darunter  erniedrigt  wird.  Durch  die 
Verdünnung  wird  die  Empfindlichkeit  der  liea<;tion  kaum  be- 
einträchtigt Zur  Controle  führt  Verfasser  die  Moore'sche  Probe 
in  dem  10-  bis  2üfach  verdünnten  Harn  aus.  Es  entsteht  dann 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  bei  Anwesenheit  von  Zucker  eine 
intensiv  citronen gelbe  Färbung.  Auch  beim  Nachweis  des  Gallen- 
farbstofl's  nach  den  Verfahren  entweder  von  J olles,  von  Kosen- 
ba ch  oder  von  Gmelin  ist  die  Verdünnung  des  Harnes  zu 
empfehlen,  Bie  Jolles^sche  Probe  ist  nicht  schärfer  als  die  beiden 
anderen.  Ji/a 

Fritz  Voit  Die  Stickstoff bestimmung  im  Harn  nach 
Schneider-Seegen  =^),  —  Nach  Ansicht  des  Verfassers  wird  diese 
Methode  mit  Unrecht  als  fehlerhaft  bezeichnet    Im  Oegentheil,  sie 


*)  Zeitiobr.  klin.  Med,  27,  180—190,  —  »)  Zeitsöhr.  BkkgieSt  168— ieO| 
Ref,:  Chem,  Centr,  6r>,  II,  344—345, 
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Übertrifft  an  Bequemlichkeit  die  Methode  von  Kjeldahl-Wilf  arth, 
läfst  sich  in  kürzerer  Zeit  ausführen  und  liefert  ebenso   genaue 
Resultate  wie  genannte  Methode.    Der  zu  prüfende  Harn  (10  bis 
15ccm)  wird  mit  Natronkalk  (80  g)  in  einem  besonderen  Apparate 
erhitzt  und  das  entweichende  Ammoniak  aufgefangen.     Nach  den 
Versuchen  des  Verfassers   soll  für  lOccm  Harn  ein  einstündiges 
Erhitzen   ausnahmslos   genügen.     Zum   Schlufs   saugt    man   Luft 
durch  den  Apparat.  Die  Beleganalysen  sind  sehr  befriedigend.   IV. 
H.  Mo r eigne.   Bestimmung  des  gesammten  Harns tickstoff s  *). 
—  Die  Bestimmung  besteht  darin,  den  aus  dem  schwefelsauren 
Ammon  durch  Natriumhypobromit  freigemachten  Stickstoff  volu- 
metrisch  zu  messen.    Schon  Petit  und  Monfet  haben  sich  einer 
solchen  Methode   bedient,  indem   sie  den   Harn  mit   rauchender 
Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  etwas  metallischem   Quecksilber 
erhitzten  und  dann,  wie  oben  angegeben,  verfuhren.     Verfasser 
hat  nun  die  Versuche  der  genannten  Autoren  wiederholt  und  hier- 
bei gefunden,  dafs  ein  weifslicher  Niederschlag  entsteht,   wenn 
man  die  ersten  Tropfen  Natronlauge  zu  der  sauren  Lösung  fügt, 
und  dafs  dieser  Niederschlag  hinsichtlich  seiner  Menge   schwankt- 
je  nach  der  Menge  des  angewandten  Quecksilbers.    Urin,  der  ohne 
Zusatz    von  Quecksilber    behandelt   war,    lieferte    einen    höheren 
Stickstoffgehalt  als  solcher,  der  mit  Quecksilber  und  Schwefelsäure 
erhitzt  war.    Filtrirt  man  von  dem  oben  erwähnten  Niederschlage 
ab,  so  ist  andererseits  der  N-(t ehalt  geringer,  als  wenn  man  den 
Niederschlag  nicht   abfiltrirt,   so   dafs  man   eigentlich    annelmien 
müfste,   der   Niedei-schlag   enthielte   Stickstoff.     Bringt   man    die 
Flüssigkeit,  die  neben  dem  Ammonsalz  den  weilsen  Niederschlag 
enthält,  mit  Natriumhypobromit   zusammen,  so    erfolgt   erst   eine 
stürmische  N-Entwickelung,  schliefslich   aber  eine  sehr  langsame, 
die   auf   eine   Zei^etzung   des   Niederschlages   deuten    lälst.     Die 
Analyse   des   Niederschlages   führte    zu  einem    Sulfat    des    Tetra- 
mercurammoniums ^   NHg4  0.S04  +  SHgO.     Dieser   Niederschlag 
giebt  seinen  Stickstoff  viel  langsamer  ab  als  das  Ammoniumsulfat, 
und  Verfasser  hat  durch  Versuche  gefunden,  dafs  1  g  Quecksilber 
0,165  g  Ammoniumsulfat  bindet   und  Tetramercurammoniumsulfat 
bildet.    Man  mufs  daher  von  dem  Quecksilberzusatz  absehen,  wenn 
man  den  Stickstoff  volumetrisch   bestimmen  \rill;   es    wird    aller- 
dings liierdurch  die  Erhitzuugszeit  mit  Schwefelsäure  verdoppelt. 
Ferner    ist    zu    berücksichtigen,    dafs    ein   Theil    des    Stickstoffs 
mechaniscli  vom  unterbromigsauren  Natrium  zurückgehalten  wird. 

0  Bull.  80C.  chim.  [3]  11,  959—975. 
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Man  miifste  sieb  daLer  eiuer  möglichst  frischen  und  conceutrii'ten 
Lösung  bedienen.  Verfasser  hat  schlierslich  andere  oxjdirende 
Zusätze^  wie  lüipfersiüfat,  Braunstein,  KalinmpermaTiganat  vf^r- 
siicht,  doch  fiilirtt'u  auch  diese  Zusätze  zu  Nebenerscheinungeu, 
ak  dann  die  ÄmmaneaklösuEg  mit  Natrium hypobromit  behandelt 
wurde,  üan  inufs  sich  also  mit  der  Schwefelsäure  allein  be- 
gnügen und  kanu  nur  eine  raschere  Entfärbung  durch  stärkeres 
Erhitzen  herbeiführen,  Tn 

H.  R  Bavrac,  Bestimmung  des  gesanimteu  Harnstickstoffs 
nach  der  Metlujde  von  Henninger  *)*  —  Im  Bull,  soc,  chim.  II, 
959  ist  eine  Abhandlung  über  ein  Verfahren  zur  Bestimmung  des 
gesammteu  Harnstiukstoffs  enthalten^  das  Mor eigne  den  Autoreu 
Petit  und  IL  Monfet  zuschreibt  Es  handelt  sich  bei  diesem 
Verfahren  um  eine  Modificatiun  der  KjeldahTschen  Mi^thode, 
die  flarin  besteht,  dafs  der  Stirkstuff  aus  dem  schwefelsauren 
Ammon,  welches  sich  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  stick- 
stoffhaltige organische  Substanz  bildet,  mittelst  Satriumbypo- 
bromit  freigemacht  wird,  Verfasser  mgt  nun,  dafs  die  von 
Moreigne  den  oben  genannten  Autoren  zugeschriebene  Methode 
nichts  Anderes  ist  als  die  Henninger'sche  Methode,  die  genannter 
Verfasser  im  Jahre  1884  schon  veröffentliclit  hat  Tr. 

A.  Kcissel  und  H*  Schmied,  t'eber  die  Bestimmung  des 
Harnstoffes  im  Haraä),  —  lOccm  Harn  werdt.^  unter  Zusatz  von 
Barjumcarbonat  im  zugeachmolzenen  Glasrohr  langsam  auf  180*^ 
erhitzt  und  eine  Stunde  bei  dieser  Temperatur  erbalten.  Nach 
dem  Erkalten  wird  der  Röhreninhalt  in  einen  Destillationskolben 
gespült,  mit  Aetzbaryt  alkalisch  gemacht,  destillirt  und  das  De- 
stillat mit  ^/jo-Nonnalsäure  titiirt.  Bei  einem  Vergleich  der  nach 
dieser  Methode  erhaltenen  Ergebnisse  mit  denen  nach  den  Me- 
thoden von  MÖrner-Sjöqvist,  Gumlich  und  von  Cazeneuve- 
Hugounencq  stellte  es  sich  heraus,  dafs  die  Methode  von  Gum- 
lich zu  gleichen,  das  ei-stgenannte  Verfahren  dagegen  zu  etwas 
höheren  und  das  letztgenannte  zu  etwas  niedrigeren  Resultaten 
führt.  Versuche  an  Mischungen  mit  bekannten  Harnstoffmengen 
bewiesen,  dafs  die  natdi  der  Methode  der  Verfasser  und  nach  der 
von  Gumlich  erhaltenen  Ergebnisse  die  richtigsten  sind*  Ein 
Zusatz  von  Witte's  Pepton  ändert  bei  beiden  das  Ergebnifs 
nicht,  dagegen  werden  Kreatin  und  Kreatinin  durch  Barjum- 
carbonat unter  Bildung  von  etwas  Ammoniak  angegriffen,  m  dafs 


0  ßuE  soc,  cMm.  [3]  11,  1139—1142.   —   ^)  Du  Böie-Reymcmd^i  Arch. 
1894,  S.  552—553. 
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hierbei  die  Resultate  etwas  zu  hoch  ausfallen.  Dasselbe  ist  bei 
dem  G  um  lieh 'sehen  Verfahren  bei  Gegenwart  von  Hippursäure 
der  Fall,  während  die  Ergebnisse  des  Verfahrens  der  Verfasser 
weder  durch  Hippursäure,  noch  durch  Harnsäure  beeinfluTst 
werden.  Bei  der  Gumlich'schen  Methode  ist  es  nothwendig, 
worauf  G  um  lieh  selbst  schon  hingewiesen  hat,  einen  Ueberschufs 
von  Phosphorwolframsäure  sorgfältig  zu  vermeiden,  weil  durch 
einen  Ueberschufs  ein  Theil  der  gefällten  Stoffe  wieder  gelöst 
wird.  Kp. 

Oechsner  de  Coningk.  Bestimmung  des  Harnstoffs^).  — 
Verfasser  fand,  dafs  die  Bestimmung  des  Harnstoffs  im  Harn  nach 
der  Hypobromitmethode  von  Yvon  und  mit  Natriumhypochlorit 
nach  der  Methode  von  Leconte  sehr  gut  übereinstimmende  Zahlen 
giebt,  wenn  die  letztere  Methode  auch  gewöhnlich  etwas  höhere 
Zahlen  liefert  Die  Hypochloritlösung  bereitet  man  durch  Ex- 
traction  von  60  g  frischem  Calciumhypochlorit  mit  600  g  ausge- 
kochtem, destillirtem  Wasser,  Vermischen  der  filtrirten  Lösung 
mit  einer  Lösung  von  120  g  Natriumcarbonat  in  300  g  Wasser, 
Abfiltriren  des  ausgeschiedeneu  Calciumcarbonats  und  Verdünnen 
des  Filtrats  auf  1  Liter.  Zur  Harnstoffbestimmung  werden  lOccm 
Harn  in  einen  kleinen  Kolben  von  185  bis  200  ccm  Inhalt  gebracht, 
mit  der  Hypochloritlösung  vollgefüllt,  der  Kolben  zugestopft,  die 
Abflufsröhre  mit  destillirtem  Wasser  gefüllt,  langsam  erwärmt  und 
der  sich  entwickelnde  Stickstoff  in  einem  graduirten  Cylinder 
über  Wasser  gesammelt  und  gewaschen.  TV7. 

A.  G.  Barbe ra.  Ein  neues  Quecksilberureometer *).  —  In 
der  Abhandlung  wird  ein  Apparat  beschrieben,  welcher  bezweckt, 
die  bei  Einwirkung  von  Hypobromit  auf  Harn  entwickelte  Stick- 
stoffgasmenge zu  messen.  Ht. 

E.  Salkowski.  Ueber  die  Bestimmung  der  Harnsäure  und 
der  Xantliinkörper  im  Harn  3).  —  Camerer  hat  einen  neuen  Be- 
griff in  die  Harnchemie  eingeführt;  er  bezeichnet  mit  a-Hartisäure 
die  aus  dem  Stickstoffgehalt  des  Silberniederschlages  berechnete 
Menge  Harnsäure  und  mit  b- Harnsäure  die  nach  dem  Silber- 
verfahren von  Ludwig  ermittelte  Menge  Harnsäure.  Die  Menge 
der  a- Harnsäure  wurde  immer  beträchtlich  höher,  als  die  der 
b- Säure  gefunden  und  die  Differenz  von  Camerer  auf  die  im 
Harn  enthaltenen,   dui'ch  ammoniakalische  Silberlösung  fällbaren 


0  C.  r.  Soc.  de  Biologie  1894,  S.  457;  Centralbl.  f.  Physiologie  8,  434; 
Ref.:  Chem.  Centr.  65,  II,  818.  —  •)  Ann.  chim.  farm.  19,  341—346.  — 
•)  Centralbl.  f.  med.  Wiss.  32,  514—515. 
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Xantliinkörper  bezogen.  Letztere  betragen  danach  10,9  Proc.  der 
Harnsäure,  d.  i.  eine  bei  weitem  grölsere  Menge,  als  man  bisher 
annahm.  Zur  Bestimmung  der  Xanthinbasen  und  zu  ihrer  Trennung 
von  der  Harnsäure  zersetzte  Verfasser  wie  früher  den  aus  500  bis 
1000  ccm  Harn  nach  Fällung  mit  Magnesiamischung  erhaltenen 
Silberniederschlag  nach  sorgfältigem  Waschen  ohne  Zusatz  von 
Salzsäure  durch  Schwefelwasserstoff,  dampfte  das  Filtrat  zur 
Trockne  und  zog  den  Rückstand  mit  2-  bis  3  proc.  Schwefelsäure 
aus,  welche  die  Xanthinbasen  löst  und  die  Harnsäure  ungelöst 
zurückläfst  Am  nächsten  Tage  wurde  die  schwefelsaure  Lösung 
filtrirt.  Da  es  sich  herausstellte,  dafs  die  Xanthinkörper  des 
HaiTis  durch  Salpetersäure  leicht  zerstört  werden,  so  wurde  die 
schwefelsaure  Lösung  direct  mit  Ammoniak  und  darauf  mit  Silber- 
nitratlösung versetzt.  Der  Silbergehalt  des  hierdurch  entstehenden, 
nicht  unerheblichen  Niederschlages  wurde  nach  dem  Veraschen 
des  letzteren  durch  Titration  mit  Rhodanammonium  bestimmt. 
So  ergab  sich  die  Menge  der  durch  Silberlösung  fällbaren  Xanthin- 
basen des  Harns  durchschnittlich  zu  8  bis  10  Proc.  vom  Gewicht 
der  Harnsäure.  Die  Xanthinbasen  selbst  bestehen  ihrem  Haupt- 
theile  nach  nicht  aus  den  genauer  bekannten,  sondern  wahrschein- 
lich aus  dem  hypoxanthinähnlichen  Xanthinkörper,  welchen  Ver- 
fasser früher  schon  beschrieben  hat.  Kp. 

M.  Krüger  und  C.  Wulff,  lieber  eine  Methode  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  der  sogenannten  Xanthinkörper  im  Harne  i).  — 
A.  Kos  sei  2)  hatte  die  Körper  Xanthin,  Heteroxanthin,  Theobromin, 
Theophyllin,  Coffein  und  Guanin  früher  als  „Xanthinbasen"  und 
die  Körper  Adenin,  Methyladeuin ,  Hypoxanthin  und  Dimethyl- 
hypoxanthin  als  „Sarkinbasen"  bezeichnet.  Für  diese  Xanthin- 
basen älteren  Sinnes  und  die  Harnsäure  scldagen  nun  A.  Kos  sei 
und  M.  Krüger  den  Namen  „Älloxurkörper"  und  für  die  Basen 
allein  den  Namen  „AUoxiirhasen"'  vor,  im  Hinblick  darauf,  dafs 
alle  Harustoffkörper  älteren  Sinnes,  wie  Harnsäure,  einen  Alloxan- 
und  Harnstoffkern  enthalten,  wenn  unter  „Kern"  die  Alloxan  und 
Harnstoff  charakterisirende  Gruppirung  der  Kohlenstoff-  und  Stick- 
stoffatome verstanden  wird.  Die  Bestimmung  der  sogenannten 
Xanthinkörper  im  Harne  erfolgt  nun  in  der  Weise,  dafs  man  in 
einem  Theil  des  Harns  den  Stickstoffgehalt  der  Harnsäure  plus 
Alloxurbasen  durch  Fällen  mit  Kupfersulfat  und  Natriumbisullit, 
in  einem  zweiten  Theile  den  Harnsäure  -  Stickstoff  allein  nach 
Salkowski-Ludwig  bestimmt  und  aus  der  Differenz  der  beiden 


»)  Zeitschr.  physiol.  Cheiii.  20,  176—185.  —  ■)  Daselbst  18|  541. 
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Stickstoffgebalte  den  der  AUoxurbasen  findet  Die  Ausführung 
der  Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes  der  Alloxurkörper  erfolgt 
in  der  Weise,  dafs  man  100  com  des  eiweifsfreien  Harns  in  einem 
Becherglase  von  200  ccm  Inhalt  zum  Sieden  erhitzt,  zur  siedenden 
Flüssigkeit  10  ccm  Natriumbisulfitlösung  und  unmittelbar  darauf 
10  ccm  der  Kupfersulfatlösung  hinzusetzt  und  nochmals  zum 
Sieden  erhitzt  Um  den  Kupferoxydulniederschlag  besser  zum 
Absitzen  zu  bringen,  setzt  man  5  ccm  einer  lOproc.  Baryiimchlorid- 
lösung  zu,  filtrirt  den  Niederschlag  nach  achtstündigem  Stehen 
ab,  wäscht  ihn  fünfmal  mit  ausgekochtem,  auf  60®  abgekühltem 
Wasser  aus,  bringt  ihn  sammt  dem  Faltenfilter  in  einen  Rund- 
kolben von  150  ccm  Inhalt  und  zerstört  die  organische  Filter- 
substanz durch  einstündiges  Erhitzen  mit  dem  von  J.  W.  Gunning  >) 
empfohlenen  Gemisch  [15  ccm  concentrirte  Schwefelsäure  und  10  g 
Kaliumsulfat,  dem  man  noch  einige  Krystalle  (0,5)  Kupfersulfat 
zusetzt].  Die  weitere  Verarbeitung  der  Schmelze  nach  der  Zer- 
störung der  Filtersubstanz  geschieht  in  der  üblichen  Weise.  Als 
Titrirflüssigkeit  diente  Vio' Normal -Oxalsäurelösung,  als  Indicator 
Rosolsäure.  In  19  Analysen  von  Hamen  wurde  das  Verhältnits 
von  Harnsäure-Stickstoff  zu  AUoxurbasen-Stickstoff  wie  3,82  zu  1 
bestimmt  Nimmt  man  die  vom  Menschen  täglich  ausgeschiedene 
Hamsäuremenge  zu  0,7  g,  also  den  Harnsäure-Stickstoff  zu  0,2333  g 
an ,  so  würden  in  Form  von  AUoxurbasen  0,0481  g  Stickstoff  pro 
die  ausgeschieden  werden,  und  die  absolute  Menge  an  AUoxur- 
basen 0,1325  pro  die  betragen.  Die  Frage,  inwieweit  die  Fällung 
der  verschiedenen  AUoxurbasen  des  Harnes  durch  Kupfersulfat  und 
Natriumbisulfit  eine  vollständige  ist,  lassen  die  Verfasser  noch 
unentschieden.  Wt, 

G.  Deniges.  Ueber  eine  schneUe  Bestimmung  von  Xantho- 
hamsäureverbindungen  2).  —  Verfasser  veröffentlichte  eine  Metliode 
zur  schnellen  Bestimmung  von  Xanthoharnsäureverbindungen,  Zu 
derselben  braucht  man  vier  Lösungen,  eine  17  g  Silbernitrat  im  Liter 
enthaltende  Vio-Normal-Silberlösung,  eine  mit  2Proc.  Ammoniak 
alkalisch  gemachte  20proc.  Jodkaliumlösung,  eine  Vio-Normal- 
Cyankaliumlösung  und  eine  '/go  -  Normal  -  Ammoniakmagnesia- 
silberlösung, welche  in  folgender  Weise  hergestellt  wird:  Man 
bringt  in  eine  Literflasche  150  g  Chlorammonium  und  100  g  Chlor- 
magnesium, füllt  die  Flasche  etwa  dreiviertel  voU  mit  Ammoniak, 
erwärmt  auf  25  bis  30<>,  füllt,  wenn  die  Salze  sich  fast  gelöst  haben. 


0  Zeitßchr.  anal.  Chem.  28,  138;  JB.  f.  1889,  S.  2431.   —   «)  BuU.  soc. 
chim.  [3]  H  226—230. 
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mit  Ammoniak  bis  zur  Marke  auf,  filtrirt  und  vermischt  nach 
dem  Abkühlen  auf  15°  ein  bestimmtes  Volumen  des  Filtrats  mit 
dem  gleichen  Volumen  i/jo-Normal-Silberlösung.  Die  Harnsäure- 
bestimmung geschieht  nun  in  der  Weise,  dafs  man  100  ccm  Harn 
mit  25  ccm  der  ^/ao  -  Normal  -  Ammoniakmagnesiasilberlösung  ver- 
setzt, nach  tüchtigem  Umschütteln  durch  ein  Faltenfilter  filtrirt 
und  100 ccm  des  Filtrats,  welche  80 ccm  Harn  entsprechen,  mit 
20  ccm  der  Vio-Normal-Cyankaliumlösung  versetzt,  einige  Tropfen 
der  Jodkaliumlösung  hinzugiebt  und  mit  Vio-Normal-Silberlösung 
austitrirt  Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Vi  o*  Normal -Silber- 
lösung geben,  mit  0,21  multiplicirt,  die  Menge  der  in  1  Liter 
Harn  enthaltenen  Xanthohamsäureverbindungen  in  Gramm  an. 
Man  erhält  mit  dieser  Methode  ebenso  genaue  Resultate  mit  patho- 
logischen, wie  mit  normalen  Hamen.  Ein  Gehalt  von  Eiweifs  im 
Harn  z.  B.  beeinflufst  die  Bestimmung  nicht  Nur  die  alkalische 
Jodverbindungen  enthaltenden  Harne  bedürfen  vorher  einer  sehr 
einfachen  Behandlung.  100  ccm  des  jodhaltigen  Harns  werden 
mit  Iccm  Salpetersäure  und  20  ccm  Vi  o"  Normal -Silberlösung 
versetzt,  zur  Fällung  des  überschüssigen  Silbers  5  ccm  einer  ge- 
sättigten Kochsalzlösung  hinzugegeben,  das  Volumen  dann  mit 
Wasser  auf  200 ccm  gebracht  und  filtrirt.  Eine  kleine,  mit  dem 
gleichen  Volumen  Ammoniak  versetzte  Menge  des  Filtrats  darf 
mit  Silbernitrat  keine  Fällung  mehr  geben.  100  ccm  dieses  Filtrats, 
welche  also  50  ccm  Harn  entsprechen,  werden  dann,  wie  beim  ge- 
wöhnlichen Harn  angegeben,  behandelt,  und  die  schliefslich  ver- 
brauchten Cubikcentimeter  Vio'Normal-Silberlösung  anstatt  mit  0,21 
mit  0,42  multiplicirt,  um  die  in  1  Liter  Harn  enthaltene  Menge 
an  Xanthohamsäureverbindungen  in  Gramm  zu  finden.         Wt 

P.  Boris  so  w.  Zur  Bestimmung  des  Cystins  im  Harn  i).  — 
Verfasser  untersuchte  die  Verwerthbarkeit  der  von  Brenzinger^) 
beschriebenen  Quecksüberverbindung  des  CysUms^  2(C3H7NS02) 
•  3  Hg  Clg,  für  die  Abscheidung  des  im  Cystinharn  gelösten  Cystins. 
Er  fand,  dafs,  wenn  man  Cystin  (0,2005g)  in  verdünnter  Salz- 
säure (10  ccm)  löst,  die  mit  Wasser  (50  ccm)  vei-setzte  Lösung  auf 
dem  Wasserbade  mit  Zink  behandelt  und  die  filtrirte,  durch  Ein- 
dampfen etwas  concentrirte  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit  ge- 
sättigten Lösungen  von  Quecksilberchlorid  (2  g)  und  Natrium- 
acetat  (8g)  versetzt,  der  hierbei  entstehende  Niederschlag  alles 
Cystin   enthält,  welches  zu  dem  Versuche  verwendet  war.     Man 


>)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  19,  611—620.  —  «)  Daselbst  16,  557;  JB.  f. 
1892,  8.  1710  ff. 
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kann  also  auf  diesem  Wege  eine  Bestimmung  des  Gystins  in 
wässeriger  Lösung  ganz  ohne  Fehler  machen,  nur  ist  es  zur  Ver- 
meidung von  Fehlem  erforderlich,  dafs  man  nicht  nur  das  Ge- 
wicht der  Quecksilberverbindung,  sondern  auch  ihren  Schwefelgehalt 
bestimmt  und  letzteren  für  die  Berechnung  des  im  Niederschlag 
enthaltenen  Gystins  verwerthet  Verfasser  fand  den  Schwefelgehalt 
der  Quecksilberverbindung  im  Mittel  zu  7,11  Proc.  und  stellte 
fest,  dafs  0,767  g  der  Quecksilberverbindung  annähernd  0,2  g  Cystin 
entsprechen.  Bei  dem  Versuche,  das  Gystin  aus  Gystinham  auf 
diesem  Wege  abzuscheiden,  wurde  der  Gystinham  (500 com)  mit 
verdünnter  Salzsäure  (20ccm)  und  Zink  auf  dem  Wasserbade  be- 
handelt, die  vom  Zink  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Quecksilberchlorid 
(10  g)  und  Natriumacetat  (8  g)  in  concentrirten  Lösungen  ver- 
mischt und  stehen  gelassen.  Es  zeigte  sich,  dafs  nicht  alles 
Gystin  in  den  Quecksilberniederschlag  übergegangen  war,  und  es 
gelang,  das  Gystin  ei*st  dann  vollständig  in  den  Niederschlag  zu 
bringen,  als  das  Filtrat  von  dem  Quecksilbemiederschlage  bis  auf  ein 
kleines  Volumen  eingedunstet,  aufs  Neue  mit  Zink  und  Salzsäure 
behandelt  und  mit  noch  10  g  Quecksilberchlorid  und  10  g  Natrium- 
acetat versetzt  wurde.  Wenn  man  auf  diese  Weise  also  auch 
alles  vorhandene  Gystin  in  den  Niederschlag  bringen  kann,  so  ist 
es  dabei  doch  sehr  störend,  dafs  bei  dem  Fällen  in  essigsaurer 
Lösung  auch  andere  Harnbestandtheile,  unter  anderen  auch  Harn- 
stoff, durch  das  Quecksilberchlorid  mitgefällt  werden.  Um  aus 
diesen  Fällungen  nur  reines  Cystin  zu  erhalten,  verfähi't  man  am 
besten  f olgendermafsen :  Die  vereinigten  beiden  Quecksilbemieder- 
schlage werden  unter  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zeraetzt,  der 
Schwefelwasserstoff  aus  dem  Filtrat  durch  Kohlensäure  entfernt, 
das  Filtrat  dann  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  eingedunstet, 
der  trockene  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  verrieben,  die 
alkoholische  Flüssigkeit  nach  längerem  Stehen  abfiltrii-t  und  der 
Rückstand  noch  einige  Male  mit  Alkohol  extrahirt.  War  der  Rück- 
stand gut  getrocknet  und  wurde  zu  seiner  Extraction  absoluter 
Alkohol  verwendet,  so  lassen  sich  in  der  alkoholischen  Lösung  nur 
noch  Spuren  von  Cystin  mit  Bleiacetat  und  Natronlauge  nach- 
weisen. Der  nach  der  Extraction  mit  Alkohol  hinterbliebene  Rück- 
stand wird  in  wenig  Ammoniak  gelöst,  die  Lösung  filtrirt,  mit 
dem  10  fachen  Volumen  96  proc.  Alkohols  vermischt,  von  dem  ent- 
standenen Niederschlage  sofort  abgegossen  und  filtrirt  Der  Rück- 
stand wird  aufs  Neue  mit  wenig  Ammoniak  und  viel  Alkohol 
behandelt,  die  vereinigten  Fil träte  eingedampft,  der  Rückstand 
in  sehr  wenig  Ammoniak  gelöst,  mit  der  10  fachen  Menge  Alkohol 
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versetzt  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen.  Nach 
dem  Verdunsten  des  Ammoniaks  entsteht  ein  Niederschlag,  welcher 
nach  der  Schwefelbestimmung  75  Proc.  Cystin  und  25  Proc.  andere 
Substanzen  enthält.  Die  Abscheidung  des  Cystins  ist  also  keine 
ToUständige,  ein  Theil  desselben  bleibt  immer  in  Lösung.  Ver- 
fasser fand  in  der  Tagesmenge  Cystinham  einen  Gehalt  von 
0,994  g  Cystin ,  und  der  Procentgehalt  des  im  Harn  gelösten  Cystins 
betrug  danach  fast  genau  0,05  Proc,  welche  Zahl  mit  den  von 
Mesteri)  über  die  Löslichkeit  des  Cystins  im  Harn  angegebenen 
Zahlen  im  Einklang  steht.  Ein  einfacher  Weg  zur  Abscheidung 
eines  Theiles  des  im  Harn  gelösten  Cystins,  der  sich  aber  nicht 
als  quantitative  Methode  anwenden  läfst,  besteht  darin,  dafs  der 
möglichst  weit  eingedampfte  Harn  mit  ammoniakhaltigem  Wein- 
geist zweimal  extrahirt  wird,  wobei  das  Cystin  so  gut  wie  völlig 
in  die  weingeistige  Lösung  übergeht.  Dieselbe  wird  mit  dem  drei- 
bis  vierfachen  Volumen  Aether  versetzt  und  die  hierbei  entstehende 
syrupdicke  Ausscheidung,  in  welcher  ein  erheblicher  Theil  des 
Cystins  sich  findet,  nach  dem  Abgiefsen  der  Aether- Alkohol- 
Mischung,  in  Ammoniak  gelöst.  Beim  Verdunsten  der  ammoniakali- 
schen  Lösung  scheidet  sich  Cystin  in  undeutlichen  Krystallen  ab, 
aber  man  erhält  bei  diesem  Verfahren,  wie  schon  bemerkt,  immer 
nur  einen  Theil  des  im  Harn  gelösten  Cystins.  Schliefslich 
untersuchte  Verfasser  im  Hinblick  darauf,  dafs  Baumann  und 
V.  Udranszky^)  die  Diamine  bei  Cystinurie  in  Harn  und  Fäces 
gefunden  haben,  auch  die  Fäces  und  fand,  dafs  in  den  aus  den- 
selben gewonnenen  Diaminen  beinahe  ausschliefslich  Putrescin 
und  nur  Spuren  von  Cadaverin  vorhanden  waren.  Wt 

A.  Clarency.  Optische  Verfahren  zur  Bestimmung  des 
Albumins  und  der  Harnsäure  im  Harn ').  —  Verfasser  veröffent- 
lichte folgende  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Albumins  und  der 
Harnsäure  im  Harn  auf  optischem  Wege:  Zur  Bestimmung  des 
Albumins  filtrirt  man  20ccm  Harn  so  lange,  bis  derselbe  voll- 
ständig klar  ist.  Wird  er  durch  das  Filtriren  nicht  klar,  setzt 
man  ein  wenig  Silbemitratlösuug  (Vgccm  einer  Lösung  17:1000) 
hinzu  und  filtrirt  so  lange  von  Neuem,  bis  das  Filtrat  völlig  klar 
geworden.  Von  dem  so  geklärten  Harn  bringt  man  12ccm  in  ein 
graduirtes  Rohr,  giebt  8ccm  einer  Lösung  von  Trichloressigsäure 
von  12,5:100  hinzu,   schüttelt  das  Röhrchen   fünf-  bis  sechsmal 

*)  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Cystinurie  1887,  Diss.;  siehe  auch  Zeit- 
schr.  physiol.  Chem.  14,  199;  JB.  f.  1889,  S.  2180  f.  —  *)  Zeitschr.  physiol. 
Chem.  13,  562;  daselbst  15,  77;  JB.  f.  1889,  S.  2179 f.;  f.  1890,  S.  2258.  — 
•)  J.  Pharm.  Chim.  [5]  30,  484—486. 
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und   nach   drei  Minuten   nochmals   fünf-    bis   sechsmal   um   und 

bringt  die  Flüssigkeit  dann  in  den  A gl ot' sehen  Apparat    Durch 

zahlreiche  Versuche  hat  Verfasser  nun  festgestellt,  dafs  das  Ver- 

hältnifs  der  im  Harn  vorhandenen  Menge  Albumin  {Q)   zu  der 

Dicke  der  Flüssigkeit  (D)  ein  sehr  einfaches  ist  und  sich  durch 

die  Gleichung  DxQ=C  ausdrücken  läfst,  indem  die  Constante 

C  =  8,2  ist    Hat  man  nun  z.  B.  in  dem  Aglot'schen  Apparat 

festgestellt,  dals  die  Dicke  der  Flüssigkeit  bis  zur  Auslöschimg  des 

Lichtes   14,5  mm  beträgt,    so    ergiebt  sich   also   der  Gehalt  des 

jD         8  2 
Harns  an  Albumin  Q  z=  -r^  =  —j—  =  0,56  g  im  Liter.    Für  die 

Bestimmung  der  Harnsäure  im  Harn  hat  man  eine  Kupferhypo- 
sulfitlösung nöthig,  welche  man  sich  aus  folgenden  drei  Lösungen 
jedesmal  frisch  bereiten  mufs.  Die  Lösung  Ä  besteht  aus  40  g 
Seignettesalz,  20  g  Natriumhyposulfit  und  250  ccm  Wasser.  Die 
Lösung  B  besteht  aus  3,5  g  Kupfersulfat  und  250  ccm  Wasser  und 
die  Lösung  C  ist  ein  Glucosesyrup  von  36^.  Zur  Darstellung  der 
Kupferhyposulfitlösung  vermischt  man  nun  3  ccm  der  Lösung  A 
mit  7  ccm  der  Lösung  B  und  10  ccm  des  Glucosesyrups  von  36^ 
Der  zu  untersuchende  Harn  wird  nun  stark  umgerührt,  damit  die 
in  demselben  enthaltenen  Urate  und  die  freie  Harnsäure  in  der 
Schwebe  gehalten  werden,  25  ccm  davon  schnell  in  ein  Becherglas 
gebracht,  mit  0,3g  reinem,  trockenem  Natriimicarbonat  versetzt 
und  eine  Viertelstunde  im  Wasserbade  erhitzt,  um  die  vorhandene 
Harnsäure  und  Urate  in  Lösung  zu  bringen.  Nach  dem  Erkalten 
filtrirt  man  die  Flüssigkeit  so  lange,  bis  das  Filtrat  vollständig 
klar  ist,  bringt  20 ccm  der  klaren  Harnlösung  in  ein  Probirrohr, 
versetzt  sie  mit  10  ccm  der  Kupferhyposulfitlösung,  läfst  fünf 
Minuten  stehen  und  bringt  die  Flüssigkeit  dann  in  den  Agio  ti- 
schen Apparat.  Dividirt  man  nun  die  Constante  5,6,  welche  Ver- 
fasser hierfür  festgestellt  hat,  durch  die  im  Aglot'schen  Apparat 
gefundene  Zahl,  so  hat  man  gleich  den  Gehalt  an  Gramm  Harn- 
säure im  Liter.  Wt, 

E.  Salkowski.  Ueber  den  Nachweis  des  Peptons  im  Harn*). 
—  Vom  Ilarn  werden  50  ccm  mit  5  ccm  versetzt,  mit  Phosphor- 
wolframsäure gefällt  und  erwärmt  Die  Flüssigkeit  wird  abge- 
gossen, der  bröckelig  werdende  Niederschlag  mit  Wasser  zweimal 
abgespült,  mit  8  ccm  Wasser  Übergossen  und  0,5  ccm  Natronlauge 
{D  1,16)   zugefügt,   worauf  sich   die  Masse   mit  tiefblauer  Farbe 


»)  Centralbl.  f.  med.  Wiss.  1894,   S.  113—115;  Ref.:  Chem.  Centr.  65, 
I,  658. 
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löst  Man  erwärmt  die  Lösung,  bis  sie  eine  graugelbe,  trübe  Be- 
schaffenheit erlangt  hat,  fcringt  die  Flüssigkeit  in  ein  Probirglas, 
kühlt  ab  und  setzt  unter  Schütteln  tropfenweise  verdünnte  Kupfer- 
lösung hinzu.  Bei  Gegenwart  von  Pepton  tritt  lebhafte  Roth- 
färbung ein.  Stark  mucin-  und  eiweifshaltige  Harne  müssen  erst 
in  üblicher  Weise  behandelt  werden.  Der  Versuch  läfst  sich  in 
fünf  Minuten  ausführen  und  steht  der  Hofm eiste r' sehen  Reaction 
kaum  nach.    Bei  0,015  Proc.  Pepton  fällt  sie  noch  deutlich  aus.  Ht, 

Harnsäure^ruppe.  —  M.  Krüger.  Das  Verhalten  von  Harn- 
säure, Adenin  und  Hypoxanthin  zu  Kupfersulfat  und  Natrium- 
bisulfit  resp.  Natriumthiosulfat  ^).  —  Verfasser  hatte  schon  früher  2) 
gefunden,  dafs  ebenso  wie  Lösungen  von  Adenin  und  Hypoxanthin^ 
so  auch  Harnsäurelösungen  durch  Kupfersulfat  und  Natriumbisulfit 
gefällt  werden.  Er  fand  nun,  dafs  die  Bestimmung  der  Harnsäure 
mit  Kupfersulfat  und  Natriumbisulfit  als  quantitativ  angesehen 
werden  kann  und  mit  der  Harnsäurebestimmung  nach  der  Sal- 
kowski-Ludwig'schen  Methode  gut  übereinstimmende  Resultate 
liefert.  Zur  Verwendung  kam  eine  13  proc.  Kupfersulfatlösung 
und  eine  käufliche,  concentrirte  Natriumbisulfitlösung,  welche  50  g 
Natriumbisulfit  in  100  ccm  enthielt.  Zur  Fällung  von  je  10  mg 
Harnsäure  erwies  sich  je  1  ccm  Kupfersulfat-  und  Natriumbisulfit- 
lösung als  ausreichend.  Die  Bestimmung  der  Harnsäure  wurde 
in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  0,1  bis  0,2  g  Harnsäure  in  250  ccm 
Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Natriumphosphat  gelöst,  die 
Lösung  nach  der  Neutralisation  mit  Salzsäure  mit  der  angegebenen 
Menge  Kupfersulfat  und  Natriumbisulfit  unter  Zusatz  von  5  ccm 
Baryumchloridlösung  in  der  Riedehitze  versetzt,  nach  zweistündigem 
Stehen  der  entstandene  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  Natriumsulfid- 
lösung zersetzt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  angesäuert  und  ein- 
gedampft, die  nach  mehreren  Stunden  ausgeschiedene  Harnsäure 
abfiltrirt,  ausgewaschen  und  der  Stickstoffgehalt  derselben  nach 
der  Kjeldahr sehen  Methode  bestimmt  wurde.  Weiter  fand  Ver- 
fasser, dafs  die  Trennung  der  Harnsäure  von  Adenin  und  Hypo- 
xanthin und  die  Trennung  von  Adenin  und  Hypoxanthin  durch 
Kupfersulfat  und  Natriumthiosulfat  gelingt,  indem  die  Harnsäure 
davon  nicht  gefällt,  Adenin  davon  noch  in  einer  Verdünnung  von 
1:65000,  und  Hypoxanthin  davon  zwar  nicht  in  der  Kälte,  wohl 
aber  in  der  Wärme  sofort  gefällt  wird.  Wt, 

John  Gordon.    Ein  Beitrag  zur  Kenntnifs  des  Piperazins s).  — 

0  Zeitschr.  physiol.  Chem.  20,  170—175.  —  «)  Daselbst  18,  352;  JB.  f. 
1893,  S.  991.  —  «)  British  Med.  J.  1894;  Therapeut.  Monatsh.  8,  360—361. 
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Die  Versuche  wurden  angestellt,  um  die  harnsäurelösende  Kraft 
des  Piperazins  zu  ermitteln.  Im  Körper  wird  Piperazin  nicht 
vollständig  oxydirt  und  ist  im  Harn  noch  nachweisbar.  Hierzu 
setzt  man  dem  Harn  etwas  concentrirte  Sodalösung  zu,  filtrirt 
den  beim  Erwärmen  sich  bildenden  flockigen  Phosphatnieder- 
schlag  ab,  säuert  das  Filtrat  mit  Salzsäure  an  und  versetzt  es 
mit  Kaliumwismuthjodidlösung.  Von  dem  sich  bildenden  und 
beim  Erwärmen  sich  zusammenballenden  Niederschlag  wird  wieder 
abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  einem  Glasstab  heftig  durchgerührt 
Dann  fallen  purpurrothe  Flocken  der  Piperazin -Wismuth- Verbin- 
dung aus.  Das  Lösungsvermögen  des  Piperazins  für  Harnsäure 
wurde  mit  demjenigen  von  Borax,  Natriumcarbonat,  Lithiumeitrat 
und  Kaliumeitrat  verglichen.  Die  Werthe  fielen  verschieden  aus, 
je  nachdem  zur  Lösung  des  Piperazins  Wasser  oder  Urin  ver- 
wendet wurde.  Die  Harnsäure  wurde  in  Form  von  möglichst 
gleich  geformten  Stückchen  von  Harnsteinen  dem  Versuch  unter- 
worfen und  vor  und  nach  demselben  genau  gewogen.  Bei  der 
Untersuchung  von  verschieden  concentrirten  Piperazinlösungen 
ergab  sich,  dals  1  proc.  Lösungen  in  Urin  bei  Körpertemperatur 
(39^)  einen  grofsen  Theil  des  angewandten  Harnsteinstückes  zu 
lösen  vermögen,  dafs  stärkere  Lösungen  zwar  auch  eine  stärkere 
Wirkung  entfalten,  jedoch  nicht  in  dem  erwarteten  Mafse.  Das 
Lüsungsvermögen  des  Piperazins  war  unter  denselben  Verhält- 
nissen ein  ungleich  gröfseres,  als  das  der  vier  verglichenen  Salze, 
und  vor  allem  wandelte  die  Base  den  ungelöst  gebliebenen  Rück- 
stand des  Harnsteins  in  eine  weiche,  bröcklige  oder  breiartige 
Masse  um,  eine  Fähigkeit,  welclie  den  genannten  vier  Salzen  voll- 
kommen abging.  Kp, 

R.  M  0 s  c  h  e  1  e  s.  Quantitative  Untersuchung  von  Harnsteinen  i). 
—  Verfasser  \\4es  darauf  hin,  dafs  ein  Harnstein  Urate,  Phosphate 
und  Oxalate  zugleich  enthalten  kann,  und  dafs  mitunter  Harn- 
steine vorkommen,  welche  aus  zwei  Schichten  bestehen,  von  denen 
die  eine  heller  gefärbte  Calciumphosphat  als  Hauptbestandtheil. 
die  andere  gelblich  rotligefiirbte  Ammoniumurat  oder  freie  Harn- 
säure enthält.  In  diesem  Falle  wird  der  Harnstein  vorsichtig 
)ü;esi)alten  und  jede  der  beiden  Schiehten  gesondert  uutei'sucht. 
Uei  der  ([ualitativen  Untersuchung  ])rüft  man  zunächst  auf  Car- 
l)onate  und  verascht  einen  anderen  Theil  auf  dem  Platinblech, 
wobei  ein  gröfserer  Rückstand  meist  auf  Calciumphosphat  hin- 
weist.    Zur  Trennung   der   drei  Bestandtheile   ist  das  Lösen  ver- 

')  Centralbl.  innere  Med.  15,  617—618;  Ref.:  Cham.  Centr.  65,  II,  301. 
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mittelst  kochender  Sodalösung  demjenigen  mit  Salzsäure  vorzu- 
ziehen. Die  Trennung  der  Harnsäure  von  den  beiden  anderen 
Säuren  geschieht  vermittelst  verdünnter  Salzsäure.  Der  Nachweis 
der  Säuren  erfolgt  dann  in  bekannter  Weise.  Wt, 

William  E.  Kunze.  Die  quantitative  Trennung  und  Be- 
stimmung der  Cacaoalkaloide  i).  —  Verfasser  kritisirt  die  von 
verschiedenen  Seiten  vorgeschlagenen  Methoden  zur  Bestimmung 
der  „Alkaloide"  im  Cacao:  Theobromin  und  Caffem.  Die  von 
Weigmann,  Mulder,  Wolfram,  Legier,  Trojanowski,  Zip- 
perer,  Suis,  Diesing  und  Bell  vorgeschlagenen  Verfahren 
weichen  alle  melir  oder  weniger  von  einander  ab.  Die  Unsicher- 
heit und  Unzulänglichkeit  der  meisten  dieser  Methoden  zeigt  sich 
in  den  starken  Abweichungen  der  dabei  erhaltenen  Resultate, 
welche  für  den  Theobromingehalt  im  Cacao*  zwischen  0,235  und 
5,64  Proc.  schwanken.  Die  Methoden  haben  alle  den  gemein- 
samen Fehler,  dafs  die  beiden  Alkaloide,  Theobromin  und  Caffem 
nicht  besonders  bestimmt  werden;  theilweise  wird  der  gesammte 
Alkaloidgehalt  auf  Theobromin  gerechnet,  theilweise  auf  die  be- 
sonderen Löslichkeitsverhältnisse  u.  s.  w.  des  das  Theobromin  be- 
gleitenden Caffeins  nicht  genügend  Rücksicht  genommen.  Ver- 
fasser ist  aber  der  Ansicht,  dafs  in  seiner  physiologischen  Wirkung 
das'Cafiein  nicht  minder  wichtig  ist  als  das  Theobromin,  und  dafs 
für  die  Bestimmung  des  Wirkungswerthes  die  Kenntnifs  der  rela- 
tiven Mengenverhältnisse  beider  Alkaloide  erstrebt  werden  müsse. 
Verfasser  macht  zunächst  verschiedene  Vorversuche.  Es  ergiebt 
sich,  dafs  bei  der  Extraction  des  Cacaofettes  mittelst  Petroläther 
auch  das  Caffem  sich  beträchtlich  löst  und  spurenweise  Theobromin 
mechanisch  mitgerissen  wird.  Er  findet  ferner,  dafs  die  beiden 
Alkaloide  durch  kaustische  Alkalien  leicht  in  Lösung  gebracht 
und  aus  dieser  Lösung  die  Basen  durch  Kohlensäure  gefällt  wer- 
den können.  Das  Verfalu*en  eignet  sich  indessen  nicht  zur  Be- 
stimmung der  Alkaloide,  weil  dabei  theilweise  das  Fett  verseift 
wird,  eine  vorherige  Extraction  des  letzteren  aber  bei  allen  vom 
Verfasser  untersuchten  Lösungsmitteln  sich  nicht  ohne  gleich- 
zeitiges Mitreifsen  der  Alkaloide  bewerkstelligen  liefs.  Verfasser 
zieht  daher  den  Extractionsmethoden  die  Fällungsmethoden  vor. 
Zur  Fällung  wird  Phosphorwolfi*amsäui*e  verwendet,  w^elche  zu- 
nächst beide  Alkaloide  gleichzeitig  fällt.  Ein  Vorvorsuch  ergab, 
wenn  ein  bekanntes  Gewicht  Theobromin  in  verdünnter  Schwefel- 
säure  gelöst,  mit  Phosphorwolframsäure  gefällt,  die  Fällung  mit 


»)  Analyst  19,  194—205;  auch  Zeitschr.  anal.  Chem.  33,  1—29. 
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Natronlauge  oder  Baryt  und  darauf  mit  Kohlensäure  zersetzt  und 
durch  Aufnehmen  in  Chloroform  u.  s.  w.  gereinigt  wurde,  dals  die 
angewendete  Alkaloidmenge  quantitativ  wieder  gewonnen  wurde. 
Ebenso  wurde  bei  Zusatz  eines  Gemisches  gleicher  Theile  Theo- 
bromin  und  Caffein  zu  Cacao  mit  bestimmtem  Alkaloidgehalt  die 
berechnete  Menge  an  Alkaloiden  nach  obiger  Methode  nahezu 
quantitativ  erhalten.  Danach  ergab  sich  folgende  Methode  zur  ge- 
meinsamen Bestimmung  von  Theobromin  und  Gaffern  im  Cacao:  10g 
Cacao  werden  20  Minuten  mit  löOccm  5  proc.  Schwefelsäure  gekocht, 
filtrirt,  mit  einem  Ueberschufs  von  Phosphorwolframsäure  gefällt 
und  der  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gewaschen. 
Das  Präcipitat  wird  mit  Barytwasser  versetzt,  Kohlensäure  bis  zur 
völligen  Fällung  des  Baryts  eingeleitet,  das  Ganze  zur  Trockne 
gedampft,  mit  Chloro'f orm  am  Rückflufskühler  extrahirt,  die  Chloro- 
formlösung abdestillirt,  der  Rückstand  gewogen.  Der  Rückstand 
ist  weifs,  beinahe  aschefrei  und  giebt  die  Murexidreaction.  —  Die 
Methode  zur  Trennung  des  Theobromins  vom  Caffein  ergab  sich 
aus  der  Ueberlegung,  dafs  das  erstere  ein  durch  Metalle  ersetz- 
bares H-Atom  enthält,  welches  im  Caffein  durch  Methyl  ersetzt  ist: 
.N(CHJ.CH  ,N(CHJ.CH 

Co/  C-N(CH3K  Co/  C— N(CHA 

\n  TI C    -^'-  W  \N(C  H3) .  C-^  -=.^N^ 

Theobromin.  Caffein. 

Silbernitrat  fällt  daher  die  ammoniakalische  Lösung  des  Theo- 
bromins; die  Fällung  ist  in  Ammoniak  löslich  und  erscheint  nach 
dem  Verjagen  des  letzteren  als  mitunter  krystallinischer  Nieder- 
schlag, CyHyN^OaAg,  wieder.  Caffein  wirA  aus  dieser  Lösung  nicht 
gefällt.  Nachdem  entsprechende  Vorversuche  befiiedigend  aus- 
gefallen waren,  erwies  sich  folgende  Methode  zur  Trennung  als 
praktisch:  Die  Lösung  der  Alkaloide  in  Ammoniak  wird  mit 
titrirter  Silbernitratlösung  gefällt  und  im  Filtrat  die  überschüssige 
Silberlösung  mit  Ammoniumsulfocyanat  unter  Zusatz  von  Eisen- 
ammoniumsulfat als  Indicator  zurücktitrirt.  Ym  die  Alkaloide 
wieder  zu  gewinnen,  wird  einerseits  das  Theobrominsilber  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  neutralisirt  und  einge- 
dampft, andererseits  die  zur  Titration  dienende  Caffeinlösung 
neutralisirt  und  eingedfimpft;  die  Trockenrückstände  werden  dann 
mit  Chloroform  extrahirt.  —  Verfasser  glaubt  auf  diese  Weise  das 
Problem  der  Bestimmung  der  Cacaoalkaloide  gelöst  zu  haben  und 
hofft  daraus  auch  auf  einen  Einflufs  auf  die  technische  Bewerthung 
und  Bereitung  des  Cacaos.  Sehr. 
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Zur  quantitÄÜven  Trennung  von  Theobromin  und  Coffein  i).  — 
Die  Redaction  der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  wahrt  gegen- 
über W.  K  Kunze 2)  die  Prioritätsrechte  von  H.  Brunner  und 
H.  Leins  an  der  Methode  zur  quantitativen  Trennung  von  Theo- 
brotnin  und  Coffein^  welche  auf  der  Ausfällung  des  Theobromins 
als  Theobrominsilber  beruht.  Wt 

H.  Brunne r.  Zur  quantitativen  Trennung  von  Theobromin 
und  Coffeins).  —  Verfasser  weist  zur  Wahrung  seiner  Prioritäts- 
ansprüche gegenüber  W.  E.  Kunze*)  darauf  hin,  dals  er  im  Ver- 
ein mit  H.  Leins  ^)  bereits  im  Jahre  1893  gezeigt  habe,  dals  die 
Trennung  von  Theobromin  und  Caffein  sich  mittelst  der  Silber- 
yerbindungen  ermöglichen  lasse.  Wt, 

A.  Hilger  und  A.  Em  in  g  er.  Die  quantitative  Bestimmung 
des  Theobromins  im  Cacaosamen  und  dessen  Präparaten  ♦*»).  —  Von 
dem  zu  untersuchenden,  fein  gepulverten  Präparate  werden  10g 
12  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  150  g  Petroläther 
digerirt,  die  Petrolätherlösung  von  dem  Rückstande  abgehoben, 
der  Rückstand  getrocknet  und  5  g  desselben  mit  3  bis  4  Proc. 
Schwefelsäure  eine  halbe  bis  dreiviertel  Stunde  am  Rückflufs- 
kühler  gekocht,  bis  das  Cacaoroth  sich  gebildet.  Das  Product  wird 
dann  mit  Baryumhydroxyd  genau  neutralisirt  und  mit  reinem 
Quarzsand  in  einer  Schale  zur  Trockne  gebracht.  Der  Rückstand 
wird  im  Soxhl et' sehen  Apparat  mit  100g  Chloroform  extrahirt, 
das  Chloroform  verdunstet,  und  der  Rückstand  mit  Tetrachlor- 
kohlenstoff bei  gewöhnlicher  Temperatur  extraliirt.  Unter  diesen 
Verhältnissen  bleibt  das  Theobromin  zurück  und  kann  durch  Auf- 
nehmen in  Wasser  und  Eindunsten  der  wässerigen  Lösung  quan- 
titativ bestimmt  werden.  In  die  Tetrachlorkohlenstofilösung  gehen 
Fette  und  Coffein,  welche  im  Verdunstungsrückstande  durch  Wasser 
getrennt  werden  können.  Wt 

J.  Thiel.  Ueber  die  quantitative  Bestimmung  von  Theo- 
bromin in  den  Cacaopräparaten  7).  —  Die  Arbeit  bildet  lediglich 
ein  Referat  über  die  bisher  eingeschlagenen  Verfahren  zur  Be- 
ßtimmung  des  Theobromins ,  ohne  dafs  dieselben  •  einer  experi- 
mentellen Prüfung  unterzogen  werden.  Wt. 


*)  Zeitschr.  anal.  Chem.  33,  346 — 347.  —  *)  Siehe  das  vorangehende 
Beferat.  —  •)  Schweiz.  Wochenschr.  Pharm.  32,  12G— 127;  Ref.:  Chem. 
Centr.  65,  I,  932.  —  *)  Siehe  das  vorvorige  Referat.  —  '^)  JB.  f.  1893, 
8.  2248.  —  ")  Forschungsber.  über  Lebensm.  1,  292 j  Ref.:  Chem.  Centr. 
65,  n,  462.  —  0  Forschungsber.  über  Lebensm.  1,  108—112;  Ref.:  Chem. 
Centr.  65,  I,  878. 
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CyanTerbindungen.  —  G.  Gregor.  Beitrag  zur  quantitatiTen 
Bestimmung  des  Cyanwasserstoffes  i).  —  Nach  den  Untersuchungen 
des  Verfassers  ist  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  der  Blau- 
säure  in  deti  officinellen  Wässern  in  der  Weise  vorzunehmen, 
dafs  man  in  einer  Stöpselflasche  50  ccm  des  Wassers  mit  .5  ccm 
Ammoniak,  nach  Umrühren  sofort  mit  25  bis  30  ccm  Vio-Normal- 
Silbemitratlösung  (im  Ueberschufs)  und  nach  abermaligem  Um- 
rühren mit  der  entsprechenden  Menge  Salpetersäure,  bis  eben 
zur  schwach  sauren  Reaction,  versetzt.  Die  einzelnen  Operationen 
sind  rasch  hinter  einander  ohne  Zeitverlust  auszuführen.  Jlan 
verdünnt  zweckmäXsig  auf  200  bis  300  ccm  mit  destillirtem  Wasser, 
sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  Filter  und  bestimmt  den 
Cyangehalt  durch  Wägung  des  metallischen  Silbers.  Was  die 
titrimetrischen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Cyanwasserstoffs 
anlangt,  so  ergaben  die  Untersuchungen  des  Verfassers,  dafs  die 
Methode  von  Volhard  die  genaueste  ist  Dieselbe  wird  in  der 
Weise  ausgeführt,  dafs  man  in  einem  V^-Literkolben  100  ccm  des 
zu  untersuchenden  Wassers  mit  5  ccm  Ammoniak,  50  ccm  Vio-^ormal- 
Silbemitratlösung  und  der  nöthigen  Menge  salpetrigsäurefreier 
Salpetersäure  bis  zur  eben  schwach  sauren  Reaction  versetzt,  imd 
hierauf  mit  destillirtem  Wasser  bis  zur  Marke  auffüllt.  Nach 
kräftigem  Durchschütteln  und  Absetzenlassen  des  Cyansilbers 
wird  durch  ein  trocknes  Faltenfilter  in  ein  trocknes  Gefäfs  ab- 
filtrirt  und  50  ccm  des  Filtrats  werden  auf  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  Fenisulfatlösung  mit  \/io  -  Normal  -  Rhodankaliumlösung 
zurücktitrirt.  Selbstredend  darf  nicht  der  erste  Tropfen  der 
Rhodanidlösung  die  charakteristische  Rothfärbung  erzeugen,  sonst 
ist  zu  wenig  Silbeniitratlösuug  zugesetzt  und  die  Blausäure  nicht 
vollständig  ausgefällt  worden;  in  diesem  Falle  mufs  die  ganze 
Operation  mit  einer  grofsereu  Menge  Silbernitratlösung  wieder- 
holt werden.  Die  Gegenwart  von  Alkohol  ist  hierbei  ohne  jeden 
Einflufs  auf  die  Endreaction,  so  dafs  auch  alkoholhaltige  Blau- 
säurelösungen, wie  es  z.  B.  das  Bittermandelwasser  nach  dem 
deutschen  Arzneibuche  ist,  anstandslos  nach  der  Volhard' sehen 
Methode  titrirt  werden  können.  Wt. 

G.  Deniges.  Neue  Methode  zur  Bestimmung  von  Cjan- 
wasserstoffsiiure  und  von  Kirsclilorbeei*Ts^asser  2).  —  Verfasser 
theilte  folgende  neue  Methode  zur  Bestimmung  von  Cyanwasser- 
stoff säure,  besonders  in  destillirtefu  Kirschlorheenvasser^  mit:  Man 


^)  Zeitschr.    anal.   Chem.    33,   30—45.  —   «)  J.  Pharm.   Chim.   [5]    29, 
10-15. 


Bestimmung  der  Blausäure  in  officinellen  Wässern.  2701 

versetzt  100  ccm  des  zu  untersuchenden  Kirschlorbeerwassers  mit 
10  ccm  Ammoniak,  giebt,  wenn  das  Gemisch  sich  in  Folge  der  Bil- 
dung von  Hydrobenzamid  tiiibt,  5  ccm  Alkohol  hinzu,  damit  es  sich 
wieder  klärt,  fügt  einige  Tropfen  einer  Jodkaliumlösung  oder  einen 
Jodkaliumkrystall  hinzu  und  titrirt  die  Lösung  jetzt  mit  Vio-Normal- 
Silbemitratlösung,  bis  bleibende  Trübung  eintritt.  Jeder  Cubik- 
centimeter  Silbernitratlösung  entspricht  0,0054  g  Cyanwasserstoff- 
säure.  Bedient  man  sich  für  die  Titrirung  einer  Silbernitrat- 
lösung, welche  31,49  g  im  Liter  enthält,  so  geben  die  verbrauchten 
Zehntel  Cubikcentimeter  den  (i  ehalt  an  Cyanwasserstoff  säure  in 
100  ccm  in  Milligrammen  an.  Hat  mau  eine  lOproc.  Cy  an  wasser- 
stoffsäure zu  bestimmen,  so  bringt  man  5  ccm  davon  in  einen  etwa 
250  ccm  destillirtes  Wasser  und  10  ccm  Ammoniak  oder  5  ccm 
Seifenlauge  enthaltenden  500  ccm  -  Mefskolben ,  füllt  denselben 
dann  bis  zur  Marke  mit  destillirtem  Wasser  und  bestimmt  in 
100  ccm  dieser  Flüssigkeit  den  Gehalt  an  Cyanwasserstoffsäure, 
wie  oben  beim  Kirschlorbeerwasser  angegeben,  wobei  man  das 
schon  hinzugesetzte  Ammoniak  nicht  in  Ilechnung  zieht.  Hat 
man  es  mit  einer  2proc.,  nach  der  Methode  von  Clarck  (Wein- 
säure und  Cyankalium)  gewonnenen  Cyanwasserstoffsäure  zu  thun, 
so  bringt  man  5  ccm  in  ein  100  ccm  Wasser  und  10  ccm  Ammoniak 
enthaltendes  Becherglas,  giebt  Jodkalium  hinzu  und  titrirt  mit 
Silbernitratlösung  bis  zur  bleibenden  Trübung.  Zur  .Bestimmung 
von  Cyankalium  nimmt  man  1  g,  löst  dasselbe  in  1  Liter  Wasser, 
nimmt  100 ccm  davon,  versetzt  sie  mit  10  ccm  Ammoniak  und 
verfährt  wie  angegeben.  Sollte  ein  Cyanid  Sulfide  enthalten,  so 
•  löst  man  1  g  davon  in  100  ccm  Wasser  und  25  ccm  Ammoniak, 
giebt  10  ccm  einer  10  proc.  Zinksulfatlösung  hinzu,  füllt  die 
Lösung  mit  destillirtem  Wasser  bis  auf  500  ccm  auf,  läfst  das 
Schwefelzink  sich  absetzen  und  nimmt  von  der  oben  stehenden, 
klaren  Flüssigkeit  für  die  Titrirung  100  ccm ,  ohne  eine  neue 
Menge  Ammoniak  noch  hinzuzugeben.  WL 

C.  Glücksmann.  Ueber  die  Methoden  der  quantitativen 
Blausäurebestimmung  in  den  officinellen  Wässern  i).  —  Verfasser 
kommt  im  Hinblick  darauf,  dafs  die  Blausäure  in  den  officinellen 
Wässern  nicht  nur  in  Form  von  blausauren  Salzen,  sondern 
auch  zum  Theil  in  Form  von  Beuzaldehydcyanid  zugegen  ist, 
welches  durch  Silbernitrat  nicht  gefällt  wird,  auf  Grund  seiner 


*)  Pharm.  Post  27,  184—186,  206-207,  217—219,  273—277,  401—403, 
525—527;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  1100;  65,  II,  116—117,  348—349,  672; 
66,  I,  134. 
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Versuche  zu  dem  Schlufs,  dals  der  Theil  der  organischen  Blau- 
säureverhindung, welcher  momentan  von  Ammoniak  zersetzt  wird 
und  daher  diesem  gegenüber  äiifserst  unbeständig  ist,  nach  der 
Zersetzimg  gegenüber  der  weiteren  zersetzenden  Einwirkung  des 
Ammoniaks  relativ  beständig  ist,  während  der  zweite  Theil  der 
organischen  Blausäureverbindung  unter  dem  Einflüsse  des  Ammo- 
niaks nur  allmählich  zersetzt  wird,  die  frei  gemachte  Blausäure 
aber  sehr  schnell  der  Zersetzung  anheim  fällt  Die  Gesammt- 
menge  der  Blausäure  läfst  sich  nur  fällen,  wenn  der  Zusatz  von 
Silbemitrat  nach  dem  Zusätze  von  Ammoniak  imd  vor  dem  An- 
säuern mit  Salpetersäure  erfolgt  Die  grölste  Menge  von  Cyan- 
silber  wird  dann  erhalten,  wenn  man  die  Einwirkung  des  Am- 
moniaks auf  die  kleinste  Dauer  beschränkt.  Erwärmen  nach  dem 
Ansäuern  mit  Salpetersäure  bietet  keine  nennenswerthen  Vortheile, 
auTser  dafs  sich  das  gefällte  Gyansilber  besser  zusammenballt  und 
leichter  auswaschen  läfst.  Das  so  erhaltene  Gyansilber  führt  man 
am  besten  durch  Glühen  nach  Rose  in  metallisches  Silber  über. 
Die  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Gesammt  -  Blausäure- 
gehalts der  officinellen  Wässer  erfolgt  am  besten  derart,  dafs 
öOccm  des  Wassers  in  einem  ca.  i/^  Liter  fassenden  Becherglase 
zunächst  mit  5  ccm  Ammoniak,  nach  raschem  Umrühren  mit 
25  bis  30  ccm  \/io-Normal-Silberlösung  (im  Ueberschufs)  und  nach 
abermaligem  Umrühren  mit  der  entsprechenden  Menge  verdünnter 
Salpetersäure  bis  eben  zur  schwachsauren  Reaction  versetzt 
werden.  Hierauf  wird  mit  Wasser  bis  auf  ca.  »/a  Liter  verdünnt, 
zur  besseren  Ausscheidung  des  Cyansilbers  kräftig  umgerührt,  der 
Cyansilberniederschlag  abfiltrirt  und  samnit  dem  Filter  verbrannt  • 
Das  Gewicht  des  Silbers  in  Grammen,  multiplicirt  mit  fünf, 
ergiebt  direct  den  Promille -Gehalt  an  Blausäure.  Für  die  titri- 
metrische  Bestimmung  nimmt  man  die  doppelte  Menge  des  zu 
analy sirenden  officinellen  Wassers.  Es  werden  100  ccm  desselben 
in  einem  ^'^  Liter-Mafskolben  mit  5 ccm  lOproc.  Ammoniaks  ver- 
setzt, nach  sofortigem  Umscliütteln  50  ccm  Vio-^'ör^3.1- Silber- 
lösung hinzugegeben,  abennals  umgeschüttelt,  hierauf  rasch  mit 
der  nöthigen  Menge  salpetrigsäurefreier  Salpetersäure  schwach 
angesäuert  und  mit  Wasser  bis  zur  Marke  verdünnt  Nach  kräf- 
tigem Umschütteln  und  Absitzenlassen  des  Cyansilbers  wird  durch 
ein  trockenes  Filter  filtrirt,  und  in  50  ccm  des  Filtrats  das  über- 
schüssige Silber  nach  Zusatz  von  Ferrisulfat  mit  V',0-Normal- 
Rhodanammoniuinlösung  austitrirt  Bei  verbrauchten  2  ccm 
Rhodauammoniumlösung  berechnet  sich  der  Promille  -  Gehalt  an 
Blausäure  nach  der  Gleichung:  Promille  =  [10 — a]  a  0,135.     Im 
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Weiteren  bespricht  Verfasser  die  Liebig' sehe  Methode  zur  Blau- 
säurebestimmung. Lieb  ig  versetzt  die  blausäurehaltige  Flüssig- 
keit bis  zur  stark  alkalischen  Keaction  mit  Kalilauge,  setzt  einige 
Tropfen  Chlornatriumlösung  zu  und  titrirt  mit  Silbernitratlösung 
bis  zum  Eintritt  einer  bleibenden  Trübung  durch  Chlorsilber. 
Nach  diesem  Verfahren  läfst  sich  das  meist  helle  und  durch- 
sichtige Kirschlorbeerwasser  direct  titriren,  das  in  der  Regel 
durch  Oeltröpfchen  milchig  getrübte  Bittemiandelwasser  mufs 
vorher  mit  dem  3-  bis  4fachen  Volum  Wasser  verdünnt  werden. 
Liebig  macht  den  Zusatz  von  Chlornatrium,  weil  sich  Cyansilber 
schwieriger  absetze,  als  Chlorsilber.  Verfasser  hält  mit  Feld  haus 
den  Chlornatriumzusatz  für  überflüssig  und  hält  es  für  zweck- 
mäfsiger,  die  Endreaction  in  der  Abscheidung  von  Cyansilber  aus 
der  löslichen  Verbindung  AgCN.KCN  zu  suchen.  Liebig 's 
Verfahren  erfordert  die  völlige  Klarheit  des  zu  untersuchenden 
Wassers,  trübes  Bittermandelwasser  erschwert  die  sichere  Wahr- 
nehmung der  Endreaction  sehr.  Ueber  die  Ursache  der  spontanen 
Trübung  des  Bittermandelwassers  sind  die  Ansichten  getheilt. 
Feld  haus  nimmt  als  Grund  derselben  das  Auftreten  von  Cyan- 
ammonium  an,  weil  auf  Zusatz  einer  das  Cyanammonium  zer- 
störenden Säure  die  Trübung  verschwindet.  Pettenkofer  beob- 
achtete schon,  dafs  sich  Bittermandelwasser  bei  Gegenwart  von 
wenig  Schwefelsäure,  selbst  im  Tageslicht,  nicht  trübe,  und  ähnlich 
wie  Schwefelsäure  wirken  auch  Salzsäure,  Salpetersäure,  Phosphor- 
säure und  Kohlensäure.  Verfasser  sieht  die  Gegenwart  von  freiem 
Ammoniak  als  die  Ursache  der  Trübung  an,  da  Zusatz  von 
Ammoniak  zu  Bittermandelwasser  die  Trübung  oft  stark  be- 
schleunigt. Ammoniak  wirkt  auf  Benzaldehyd  resp.  Benzaldehyd- 
cyanid  zersetzend  ein.  Erst  durch  diese  Annahme  erscheint  der 
Nutzen  des  Ansäuems  plausibel.  Blofses  Verdünnen  mit  Wasser, 
wie  Liebig  es  vorschlägt,  hebt  die  störende  Einwirkung  der  Trü- 
bung beim  Bittermandel wasser  nicht  auf,  weit  wirksamer  sind 
geringe  Mengen  von  Alkohol.  Viel  Alkohol  stört  freilich  wieder 
die  Schärfe  der  Endreaction.  Selbst  bei  sehr  trüben  Wässern 
setze  man  daher  kaum  mehr  als  Vg  Vol.  Alkohol  zu.  Weshalb 
Liebig  sein  Verfahren  in  stark  alkalischer  Lösung  vornimmt, 
läfst  sich  nicht  klar  verstehen,  da  man  ja  nur  alle  Blausäure  in 
neutrales  Salz  umzuwandeln  braucht,  was  schon  durch  schwach 
alkalische  Reaction  vollständig  erreicht  wird.  Verfasser  schliefst 
aus  seinen  eigenen  Versuchen,  dafs  der  Procentgehalt  an  freiem 
Alkali  wegen  der  Gegenwart  von  Aldehyd  bei  Titrirung  der  offi- 
cinellen Wässer  nach  Lieb  ig' s  Verfahren  berücksichtigt  werden 
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miils.  Es  empfiehlt  sich,  die  Lösung  schwach  alkalisch  zu  machen 
und  genügend  zu  verdünnen,  damit  die  Reduction  des  Silbersalzes 
vermieden  wird.  Weiter  ist  es  nöthig,  die  Silberlösung  nicht  zu 
concentrirt  zu  verwenden,  da  sich  der  Cyansilber- Niederschlag 
sonst,  namentlich  gegen  Ende  der  Titration,  nur  schwer  löst 
Verfasser  schlägt  danach  folgende  Ausführung  der  Liebig 'sehen 
Methode  vor:  50  ccm  des  Wassers  werden  mit  ca.  30  ccm  V,o-Normal- 
Natronlauge  und  ca.  100  ccm  Wasser  versetzt.  Sollte  die  Lösung 
nicht  ganz  klar  sein,  so  wird  etwas  Alkohol  zugesetzt  Nur  zu  der 
völlig  klaren  Mischung  ist  unter  stetem  Umrühren  bis  zum  Ein- 
tritt einer  bleibenden  Trübung  Vio-I*^ormal- Silberlösung  zuzu- 
tropfen,  und  zwar  titrire  man  auf  schwarzem  Untergrund.  Der 
Promille  -  Gehalt  an  Blausäure  berechnet  sich  dann  nach  der 
Gleichung:  Promille  =  0,108  a  c,  wo  c  die  verbrauchten  Cubik- 
centimeter  ^/lo-Normal-Silberlösung  bedeutet.  Nach  den  Versuchen 
des  Verfassers  kann  der  in  den  Wässern  vorkommende,  natürliche 
Ammoniakgehalt  kaum  als  eine  nennenswerthe  Fehlerquelle  bei 
der  Titration  nach  dem  Liebig' sehen  Verfahren  angesehen  werden, 
besonders  wenn  das  zu  untersuchende  Wasser  vor  der  Titration 
entsprechend  verdünnt  ist  Vollständig  eliminirt  wird  diese 
Fehlerquelle  nach  dem  Verfahren  von  Deniges^),  für  welches 
Verfasser  folgende  Modification  vorschlägt:  50 ccm  des  zu  unter- 
suchenden Wassers  sind  etwa  mit  dem  gleichen  Volum  destillirten 
Wassers  zu  verdünnen  und,  falls  die  Mischung  nicht  ganz  klar 
sein  sollte,  bis  zur  völligen  Klarheit  mit  Alkohol  zu  versetzen. 
Die  klare  Flüssigkeit  ist  dann  mit  0,2  g  Jodkaliuni  und  5  ccm 
Ammoniak  zu  versetzen  und  möglichst  schnell  unter  Umrühren 
mit  Vio- Normal -Silberlösung  zu  titrireu.  Das  schnelle  Titriren 
ist  sehr  wesentlich,  weil  sich  sonst  der  zersetzende  EinfluTs  des 
Ammoniaks  geltend  macht  Die  auf  der  Titration  von  Queck- 
silberchlorid beruhende  Methode  von  H  an  nag  hat  für  die 
Pharmacie  keine  Bedeutung.  Wf, 

C.  Glücksmann.  U eher  die  Verbindungsfähigkeit  der  Blausäure 
mit  Benzaldehyd  2).  —  Gegenüber  Utescher  s)  beweist  Verfasser 
durch  Versuche,  dafs  Cyanwasserstoff  säure  in  0,1  proc.  Lösung  sich 
mit  Benzaldeliyd  nur  noch  äufserst  langsam  verbindet       0.  H. 

E.  Utescher.  Wie  schnell  bindet  sich  Benzaldehyd  und 
Cyanwasserstoff  in  verdünnter  Lösung?  *),  —  Gegenüber  C.  Glücks- 


^)  Siehe  das  vorstehende  Referat.  —  *)  Pharm.  Post  27,  389—392; 
Ref.:  Cheiii.  Centr.  65,  II,  663—664.  —  »)  Vgl.  das  folgende  Ref.  —  *)  Pharm. 
Post  27,  417—421;   Ref.:  Chem.  Centr.  65,  II,  675—676. 
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niÄTiRi)  hält  Verfasser  daran  fest,  dals  sich  Benzaldehyd  und 
Cyanwassei^stoffsäure  auch  in  verdiiatiter  Lösung  selir  schnell  mit 
einander  Terhinden*  Verfasser  mischte  Benzaldehjd  mit  Blau- 
säurelösung  nnd  Alkohol  in  dem  Verhältnils,  dals  die  Mischung 
0,2  Proc.  Cyanwaaserstoff  und  auf  1  Tlil.  des  letzteren  6  Thle. 
Fienxahlehyd  enthielt  Nach  60  Stunden  waren  nur  noch  0,0845  Proc, 
nach  5  Tagen  0,0245  Proc.  und  nach  10  Tagen  0,0137  Proc,  freier 
Blausäure  nachzuweisen.  Als  die  ursprüngliche  Mschnng  nur 
0,1  Proc.  Cyanwasserstoff  enthielt,  ging  die  Verbindung  laugsamer 
vor  sich,  blieh  dann  aber  nicht  wesentlich  hinter  der  stärkeren 
Lösung  zurück.  Benzaldehydcyanhydrin  wird  durch  verdünnte 
Kalilange  nicht  YÖllig  zersetz,  Kirschlorbeerwasser,  das  erst  mit 
übersciiüssigem  Ammoniak,  dann  mit  Salpetersäure  und  ^'^^-Normal- 
Silherlösung  versetzt  wurde,  zeigte  bei  der  Analyse  nach  Volhard 
einen  um  so  niedrigeren  Gehalt  an  Cjanwasserstofif,  je  mehr  Zeit 
zwischen  dem  Zusatz  von  Salpetersäure  und  dem  von  Silbernitrat 
verflossen  war.  0.  ii 

C.  Glücksmann.  Ueber  die  Zerlegung  des  Benzaldehyd- 
cyanhydrina  durch  Alkalien  ä).  —  Benzaklehydcyanhydi"in  wird 
durch  Alkalien  nicht  momentan  zerlegt.  Der  von  UteschBr^) 
erbrachte  Nachweis,  dafs  t^ich  Benzaldebyd  und  Blausäure  auch 
in  sehr  verdünuter  Lösung  allmählich  binden,  ist  mehr  präparativ 
als  analytisch  von  Interesse ;  denn  als  Fehlerquelle  bei  der  Blau- 
saureh estimmun  g ,  wobei  zuerst  Alkali,  dann  Säure  und  schliefs- 
lieh  Silbernitrat  zugegeben  werden  soll,  kommt  diese  Verbindungs- 
fähigkeit nicht  in  Betracht*),  0.  H. 

J.  (rondoin,  Verfahren  zur  Bßstimmung  von  Schwefelcyan- 
wasserstoffsäure  '^).  —  Verfasser  hat  ein  Verführen  ßur  Bestim- 
mung von  Schtjuefehyanwasserstöffsäure  veröffentlicht  Nach  seinen 
Untersuchungen  mufs  die  Flüssigkeit,  deren  Gehalt  an  Schwefel- 
cyauwasserst^iffsäure  bestimmt  werden  soll,  vollkommen  klar  sein 
und  saure  Reaction  besitzen;  sie  darf  aber  keinenfalls  freie  Sal- 
petersäure enthalten,  Ist  das  der  Fall,  so  mufs  dieselbe  erst  mit 
Kali  oder  Natron  neutrahsirt  werden.  Ist  die  Flüssigkeit  alka- 
lisch, so  säuert  man  sie  mit  schwefliger  Saure  vom  spec.  Gew, 
1,005  und  von  2  Proc,  Anhydrid- Gehalt  an.  Die  mit  schwefliger 
Säure  angesäuerte  Flüssigkeit  wu-d  mit  dem  gleichen  Volum 
schwefliger  Säure  und  danach  mit  10  proc,  Kupfersulfatlösung  ver- 


*)  Sielie  vorstehende»  Referat,  —  <)  Pharm*  Post  27,  573— 674,  535—588; 
Reir  Chem.  Cetjtr.  66, 1,  273—274  —  ')  Siehe  vorstehen dea  Referat  —  ")  Vgl 
die  vorvoi'stehenden  Referate,  —  *)  J,  Pharm*  Chim*  [5]  30,  481 — 134. 
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setzt,  wodurch  sofort  ein  weifser  Niederschlag  entsteht,  während 
die  darüberstehende  Flüssigkeit  grün  wird.  Man  erhitzt  die 
Flüssigkeit  dann  so  lange  auf  80«,  bis  dieselbe  wieder  blau  wird. 
Bleibt  die  Flüssigkeit  grün,  muls  man  noch  schweflige  Säure 
zusetzen  und  zum  Kochen  erhitzen,  wobei  man  aber  sich  stets 
Yersichem  mufs,  dafs  die  Flüssigkeit  ihren  Geruch  nach  schwefliger 
Säure  nicht  verliert  Der  entstandene  Niederschlag,  welcher  voll- 
kommen weils  sein  muls,  wird  auf  ein  gewogenes  Filter  gebracht, 
mit  heilsem  Wasser  ausgewaschen,  bis  das  Waschwasser  keine 
saure  Beaction  mehr  zeigt,  bei  100®  getrocknet  und  gewogen. 
Dieser  Kupferstd/ocyanatniederschla^  hat  die  Formel  (CNS)2Cua 
und  sein  Molekulargewicht  ist  243.  Das  Kupfersulfocyanat  ist 
unlöslich  in  kaltem  und  heifsem  Wasser,  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure, dagegen  löslich  in  Ammoniak  und  Salpetersäui*e.  Es  ist  sehr 
beständig  und  bietet  somit  alle  Garantien  füi'  seine  Verwendbar- 
keit zur  Bestimmung  der  Schwefelcyanwasserstoffsäure.  Wt 

Aromatische  Reihe.  Allgemeines.  —  F.  W.  Küster. 
Ueber  die  acidimetrische  Bestimmung  von  Naphtalin,  Acenapht^n, 
a-  und  /S-Naphtol  und  ähnlichen  Substanzen,  welche  molekulare 
.Pikrinsäureverbindungen  liefern  *).  —  Der  Verfasser  benutzt  die 
Schwerlöslichkeit  der  Pikrinsäureverbindungen  der  genannten  Sub- 
stanzen, um  letztere  titrimetrisch  zu  bestimmen,  indem  eine 
Pikrinsäurelösung  von  bestimmtem  Gehalt  zur  Verwendung 
kommt,  die  nach  dem  Abfiltriren  des  Pikrats  mit  Barytwasser 
zurücktitrirt  wird  (Indicator  Phenolphtalein  oder  Lacmo'id).     2>rf. 

Giovanni  Rota.  Neue  Methode  zur  Untersuchung  künst- 
licher Farbstoffe  2).  —  Die  Methode  besteht  in  der  Prüfung  des 
Farbstoffes  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung.  Ein  Theil  der 
Theerfarbstoffe  wird  durch  das  Reductionsmittel  leicht  angegriffen 
(Nitroso-,  Nitro-,  Azo-,  Chinonimidfarbstoffe),  während  eine  zweite 
Gruppe  unter  den  gewählten  Versuchsbedingungen  unverändert 
bleibt  (Triphenylmethangrupi)e ,  Phtaleme ,  Anthrachinongruppe, 
Acridin-,  Thiobenzenylfarbstoffe).  Ein  weiteres  Eintheilungsprincip 
für  beide  Classen  lälst  sich  durch  ihr  Verhalten  gegen  Eisen- 
chlorid und  Kali  (Classe  I),  bezw.  Kali  (Classe  II)  gewinnen. 
Einige  der  reducirbaren  Farbstoffe  nehmen  mit  Eisenchlorid  und 
Kali  die  ursprüngliche  Färbung  nicht  wieder  an  (Nitroso-,  Nitro- 
und  Azofarbstoffe),  während  die  übrigen  oben  angeführten  sie 
leicht  wieder  regeneriren.     In  ähnlicher  Weise  gliedert  sich   die 

')  Bcr.  27,  1101—1105.  —  *)  Separatabdr.  v.  Verf.,  Rom  1893,  S.  1—18; 
Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  356. 
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Classe  II  in  die  durch  Alkali  angreifbaren  oder  fällbaren  Farb- 
stoffe und  die  lediglich  salzbildenden  Phenolfarbstoffe  (Phtaleine, 
Aurine,  Alizarinfarbstoffe).  Dd, 

Kohlenwasserstoffe.  —  W.  A.  Noyes  und  W.  N.  Blinks. 
üeber  die  Bestimmung  von  Benzol  im  Leuchtgas  ^).  —  Mit 
genügender  Genauigkeit  läXst  sich  der  Gehalt  des  Leuchtgases  an 
flüssigen  Kohlenwasserstoffen  ermitteln,  wenn  man  dem  Gas  die- 
selben in  einer  Bunte' sehen  Bürette  durch  Alkohol  entzieht 
Sorgt  man  dafür,  dafs  der  Alkohol,  Ton  dem  man  zweckmäfsig 
2  bis  3ccm  allmählich  zugiebt,  sich  an  der  GefäXswandung  mög- 
lichst vertheilt,  so  nimmt  er  das  Benzol  u.  s.  w.  sehr  rasch  auf, 
dessen  Menge  sich  nach  Herstellung  des  ursprünglichen  Druckes 
aus  dem  zurückbleibenden  Gasvolum  direct  ergiebt.  Dd, 

G.  Lunge  und  H.  von  Keler.  Untersuchung  zweier  Roh- 
benzole aus  Koksofengasen  2).  —  Die  zur  Untersuchung  gelangten 
Proben  von  Koksofen-Rohbenzol,  von  denen  Nr.  I  durch  Absorp- 
tionsmittel, Nr.  II  durch  Compression  den  Kokereigasen  entzogen 
war,  enthielten  als  Hauptbestandtheile : 

I.  II. 

Benzol 85,10  Gew.-Proc.  67,03  Gew.-Proc. 

Toluol 11,63  ^  15,61 

Xylol 1,54  „  2,18 

Höhere  Homologe  .    .    .      0,69  „  6,41 

Naphtalin —  „  3,79 

daneben  geringe  Mengen  von  Thiophenen,  Phenolen,  Theer- 
basen  u.  s.  f.  Dd. 

G.  Lunge.  Zur  Prüfung  des  „präparirten"  Theers»).  —  Die 
technische  Untersuchung  des  „präparirten"  Theers,  eines  für  ver- 
schiedene industrielle  Zwecke  aus  Steinkohlentheerpech  und  Schwer- 
ölen hergestellten  Materials,  erstreckt  sich  nach  Versuchen  des 
Verfassers  zweckmäfsig  auf  die  Ermittelung  des  specifischen 
Gewichts,  der  Viscosität  und  der  Menge  der  flüchtigen  Antheile 
im  Theer.  Für  letztere  beiden  Werthe  empfiehlt  es  sich,  die 
üblichen  analytischen  Methoden  etwas  zu  modificiren:  die  Visco- 
sität des  Theeres  wird  am  bequemsten  gemessen  an  der  Schnellig- 
keit des  Einsinkens  eines  Senkkörpers  von  bestimmten  Dimen- 
sionen; bei  der  Destillationsprobe  wird  die  Destillation  einer 
Theerprobe  so  lange  fortgesetzt,  bis  ein  „normales"  mittelhartes 
Pech  von  bestimmter  Consistenz  als  Rückstand  hinterbleibt.    Das 


*)  Amer.    Chem.    Soc.   J.  16 ,  697—701.    —   *)  Zeitschr.    angew.   Chem. 
1894,  S.  637—640.  —  «)  Daselbst,  S.  449—454. 
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Destillat  stellt  die  „flüchtigen  Antheile"  des  Theers  dar  und  ist 
noch  weiter  durch  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  u.  s.  f. 
zu  charakterisiren.  Dd. 

Phenole.  —  A.  Behal  und  E.  Choay.  Qualitative  Zu- 
sammensetzung der  officinellen  Kreosote  des  Buchenholzes  und  des 
Eichenholzes*).  -—  Die  Kreosote  des  Buchenholzes  und  des  Eichen- 
holzes sind  in  qualitativer  Hinsicht  identisch,  sie  sind  sehr  com- 
plicirte  Gemische,  aus  denen  folgende  Verbindungen  abgeschieden 
wurden:  Phenol^  o-Kresöl,  m-Kresol^  p-Kresöl^  o-Aethylphenöl, 
m-Xylenöl  (1,  3,  4),  m-Xylenöl  (1,  3,  5),  Ghuajacöl^  Kreosol  und  das 
Aethylgtwjacciy  C2H;,[i]-C6H3(OH[4],  OCH3[8]),  welches  unter  755  mm 
Druck  bei  229  bis  230^  siedet  und  bei  0»  das  spec  Gew.  1,0959 
hat  Aiilserdem  enthält  das  Kreosot  kleine  Mengen  schwefel- 
haltiger Körper,  wahrscheinlich  Thiophenöle,  und  einen  vom  Pit- 
tacal  verschiedenen  Körper,  aus  dem  sich  bei  Einwirkung  von 
Ammoniak  und  Luft  eine  Substanz  bildet,  die  in  Alkalien  mit 
intensiv  blauer  Farbe  löslich  ist  und  durch  Säuren  roth  gefärbt 
wird.  Die  beiden  officinellen  Kreosote  destilliren  zwischen  200 
und  2200.  ße. 

A.  Behal  und  E.  Choay.  Quantitative  Zusammensetzung 
der  Kreosote  des  Buchenholzes  und  des  Eichenholzes*).  —  Der 
zwischen  200  und  210®  übergehende  Antheil  des  Buchenhohkreo- 
sots  enthält  39Proc.  Monophenole,  26,48  Proc.  Guajacol,  32,14  Proc. 
Kreosol  und  Homologe  desselben;  in  den  zwischen  200  und  210® 
übergehenden  Antheilen  des  Eichenhohkreosots  wurden  55  Proa 
Monophenole,  14  Proc.  Guajacol,  sowie  31  Proc.  Kreosol  und  Ho- 
mologe des  Kreosols  nachgewiesen.  Das  Buchenholzkreosot  ist 
somit  reicher  an  Guajacol  und  ärmer  an  Monophenblen ,  wie  das 
Eichenholzkreosot;  in  Folge  seines  gröfseren  Gehaltes  an  Mono- 
phenolen  ist  das  Eichenholzkreosot  specifisch  leichter  und  ätzen- 
der, wie  das  Buchenholzkreosot.  Das  specifische  Gewicht  des 
Eichenholzkreosots  (Fraction  200  bis  210®)  ist  1,068  bei  15o.     Se. 

L.  Kutusow.  Ueber  die  Anwendung  der  Golorimetrie  zur 
quantitativen  Bestimmung  der  Pikrinsäure  in  ihren  Verbindungen 
mit  organischen  Basen  3).  —  Zur  quantitativen  Bestimmung  der 
Pikrinsäure  in  Pikrateyi  (Cadaverinpikrat^  PiUrescinpikrat,  Pyri- 
clinpikratj  auf   colorimetrischem   Wege   wurde   die  von   Hoppe- 


^)  Compt.  rend.  18,  1339—1342;  J.  Pharm.  Chim.  [5]  30,  97— lOG; 
Bull.  90C.  chim.  [3]  11.  ü98— 705.  —  «)  Compt.  rend.  119,  IGG— 169;  J.  Pharm. 
Chim.  [5]  30,  154— IGO;  Bull.  soc.  chim.  [3J  11,  939—944.  —  »)  Zeitschr. 
physiol.  Chem.  20,  106—169. 
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Seyler  beschriebene  colorimetrische  Doppelpipette  mit  Glaswiirfel 
von  Albrecht  (Tübingen)  benutzt  und  die  Bestimmung  in  der 
Weise  vorgenommen,  dafs  die  Farbe  der  zu  untersuchenden  Sub- 
stanz in  einer  Lösung  von  genau  bekanntem  Gehalt  mit  der  Farbe 
einer  Lösung  von  1  Thl.  Trinitrophenol  in  10000  Thln.  Wasser 
verglichen  wurde.  Auch  mittelst  des  Hüf  ner'schen  Pölarisations^ 
spedrophotometers  läfst  sich  die  Pikrinsäure  in  ihren  Lösungen 
colorimetrisch  bestimmen.  Die  Methode  ist  auch  für  stark  ver- 
dünnte Lösungen  anwendbar,  die  geringe  Löslichkeit  der  Ptomahv- 
pikrate  in  Wasser  reicht  für  diese  Untersuchungen  vollkom- 
men aus.  Se. 

F.  W.  Küster.  Zur  jodometrischen  Bestimmung  von  /S-Naph- 
toU).  —  Bei  der  Nachprüfung  des  von  Messinger  und  Vort- 
mann*)  angegebenen  jodometrischen  Verfahrens  zur  genauen 
Bestimmung  des  ß-NapMols  in  alkalischer  Lösung  wurde  stets 
bedeutend  mehr  /S-Naphtol  gefunden,  als  angewendet  worden  war, 
da  der  Wirkimgswerth  von  Jod  gegen  /S-Naphtol  ein  veränder- 
licher, von  Concentrationsverhältnissen  abhängiger  ist.  Derselbe 
wird  einestheils  von  der  Concentration  der  NaphtoUösung,  anderen- 
theils  von  der  Menge  des  angewendeten  Jods  und  der  Natron- 
lauge beeinflufst  Um  die  Einwirkung  von  Jod  auf  /S-Naphtol  für 
titrimetrische  Zwecke  verwerthbar  zu  machen,  arbeitete  Küster 
eine  Interpölationstabelle  aus,  welche  den  Minderverbrauch  an  zum 
Zurücktitriren  des  überschüssigen  Jods  erforderlicher  Thiosulfat- 
lösung  zu  dem  gefundenen  )3-Naphtol  direct  in  Beziehung  setzt 
Es  wurden  jedesmal  100  ccm  ^-NaphtoUösung,  0,6  ccm  Natronlauge 
(3,6  fach  normal)  und  25  ccm  Vi  o* Jodlösung  angewandt.  Wegen 
dieser  Tabelle  muTs  auf  die  Originalarbeit  verwiesen  werden.  Es 
gelingt  mittelst  derselben,  das  /3-Naphtol  auch  in  sehr  verdünnten 
Lösungen  bis  auf  wenige  Zelmtelmilligramme  sicher  zu  ermitteln. 
Die  von  Messinger  und  Vortmann   nach   dem  Ansäuern  mit 

, Schwefelsäure  und  vor  dem  Zurücktitriren  des  überschüssigen  Jods 
vorgeschriebene  Filtration  wird  bei  der  Bestimmung  des  /i-Naph- 
tols  zweckmässig  unterlassen;  die  Resultate  fallen  viel  gleich- 
mäfsiger  aus,  wenn  nicht  filtrirt  wird.  Am  besten  versetzt  man 
das  Einwirkungsproduct  von  Jod  auf  /3-Naphtol  nach  dem  An- 
säuern direct  mit  V2o-^"orm3'l-Thiosulfatlösung  in  geringem  Ueber- 
schusse  und  mifst  nach  kurzem  Stehen  mit  Y^o-Normal-Jodlösung 
zurück.  Se. 

G.  Griggi.    lieber  den  Nachweis  freier  Benzoesäure  im  Benzo- 


»)  Ber.  27,  1905—1909.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  2495  f. 
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naphtol  1).  —  Das  von  Yvon  und  Berlioz  durch  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  auf  /S-Naphtol  hergestellte  Bengonaphtol  scheint  auch 
durch  Mischen  von  Benzoesäure  mit  /J- Naphtol  gewonnen  werden 
zu  können.  Etwaige  freie  Benzoesäure  kann  aus  dem  Benzonaphtol 
durch  Ausziehen  mit  Alkohol  isolirt  werden,  da  sich  Benzoesäure 
in  Alkohol  leicht,  Benzonaphtol  dagegen  sehr  wenig  löst  Durch 
Benzoesäure  kann  Jod  aus  Jodiden  bei  Gegenwart  von  Jodaten 
abgeschieden  werden :  K JO,  +  5  K J  -f-  6  CcHjCOOH  =  6  CgH^COOK 
-f- SHjO -f- 3  Ja-  Diese  Reaction  läfst  sich  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  Benzoesäure  im  unreinen  Benzonaphtol  benutzen. 
Das  zu  prüfende  Benzonaphtol  wird  in  5  ccm  Alkohol  gelöst,  diese 
Lösung  zu  einer  Mischung  von  0,415g  Jodkalium,  0,107  g  jod- 
saurem Kalium  und  5  ccm  Alkohol  gesetzt  und  geschüttelt.  Dann 
werden  5  ccm  Schwefelkohlenstoff  zugesetzt,  in  dem  sich  das  durch 
freie  Benzoesäure  abgeschiedene  Jod  mit  violetter  Farbe  auflöst.  Se. 
Emil  Nickel.  Eine  neue  Farbenreaction  des  Iridols*).  — 
Das  von  Tiemann»)  dargestellte  Iridol,  CeHa(CH5)(OCH3),OH, 
giebt,  ebenso  wie  das  Vanillin,  mit  dem  Millon^ sehen  Reagens 
eine  sehr  schöne  rothviolette  Farbenreaction.  Man  verwendet  am 
besten  eine  Lösung,  die  auf  40  Thle.  Wasser  2  Thle.  Quecksilber- 
chlorid und  1  Thl.  Natriumnitrit  enthält,  versetzt  die  wässerig- 
alkoholische Lösung  des  Iridols  oder  des  Vanillins  mit  dem 
gleichen  Volumen  des  Reagens  und  erwärmt  bis  zum  Kochen. 
Nach  einigen  Minuten  entwickelt  sich  eine  schöne  violette  Farbe 
mit  einem  Stiche  ins  Bläuliche.  Se, 

Aromatische  Säuren.  -^Rudolf  Hefelmann.  Ueber  die 
Saccharine  des  Handels  und  deren  Werthbestimmung  *).  —  Zur 
Werthbestimmung  von  Handelssaccharin  erliitze  man  10  g  mit 
100  ccm  Schwefelsäure  von  öT^Be.  drei  Stunden  durch  Einhängen 
in  ein  lebhaft  siedendes  Wasserbad  unter  häufigem  Umschwenken, 
bis  eine  verdünnte  Probe  nicht  mehr  süfs  schmeckt  Man  verdünnt 
mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser,  ininft  mit  einem  Krystall  p-Sulf- 
aminbenzoesäure  und  lälst  zwölf  Stunden,  bei  Anwesenheit  geringer 
Mengen  Parasäure  zwei  bis  drei  Tage  stehen.  Die  Parasulfamin- 
benzoesäure  \vird  gewogen.  Die  Bestimmung  des  Ammoniakstick- 
stoffes im  Filtrat  ergiebt  den  Gehalt  an  Sulfinid,  die  des  Ge- 
sammtstickstoffes  nach  Arnold-Kjeldahl  die  Summe  beider.    Die 


0  Boll.  chim.  farm.  1894,  Nr.  16;  Pharm.  Zoitg.  39,  639— G40;  Ref: 
Chem.  Centr.  65,  II,  1K>5.  —  *)  Chemikerzeit.  18,  531.  —  ^)  JB.  f.  18i)3. 
S.  1574.  —  ")  Pharm.  Centr. -H.  35,  105—109;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I, 
658—660. 
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Bestimmung  der  Parasulfaminbenzoesäure  ist  bei  Feststellung  der 
Sulfinidzahl  und  des  Gesammtstickstoffes  unnöthig.  Die  Unter- 
suchung von  Heyden's  und  Fahlberg's  Saccharin  zeigte,  dafs 
ersteres  reiner  war.  Mg, 

L.  Bart  he.  Neues  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Salicyl- 
säure und  der  Salicylate  i).  —  Das  von  dem  Verfasser  ausge- 
arbeitete Verfahren  zur  Bestimmung  der  Salicylsäure  und  der 
Salicylate  (der  Alkali-  und  Erdalkalisalze  der  Salicylsäure,  deren 
Basen  in  Wasser  lösliche  Chloride  geben)  beruht  darauf,  dafs  die 
Salze  mit  Salzsäure  (2ccm)  auf  dem  Wasserbade  bei  50  bis  60<> 
zur  Trockne  gebracht  werden  und  der  Rückstand  mit  siedendem 
Wasser  (40  bis  50  g)  aufgenommen  und  mit  Normal-Natronlauge 
(oder  auch  i/,o-Normal-Kalilauge)  schlief slich  bis  zur  eintretenden 
Neutralität  titrirt  wird.  In  der  neutralisirteu  Flüssigkeit  kann 
man  auch  noch  die  Base  bestimmen,  indem  man  dieselbe  mit 
einem  Tropfen  Salpetersäure  1:10  ansäuert,  zwei  bis  drei  Tropfen 
einer  concentrirten  gelben  Kaliumchromatlösung  hinzugiebt  und 
nun  mit  Vio-^ormal-Silbeniitratlösung  bis  zur  bleibenden  Roth- 
färbung titrirt.  Diese  Methode  eignet  sich  ausgezeichnet  zur  Be- 
stimmung der  Salicylsäure  in  ihren  Verbindungen  mit  den  Al- 
kalien und  alkalischen  Erden  und  kann  bei  den  letzteren  auch 
zur  Bestimmung  ihrer  Löslichkeit  verwendet  werden.  Zur  Be- 
stimmung des  Sauerstoffs  in  dem  Mangan-  und  Wismuthsälicylat 
wird  das  Salicylat  (0,5  g)  verascht  und  der  Rückstand  zwei-  bis 
dreimal  mit  einigen  Ammoniumnitratkrystallen  erhitzt,  wodurch 
die  vollständige  Ueberführung  in  Oxyd  gelingt.  Zur  Bestimmung 
der  Salicylsäure  in  dem  Mangan-  und  Wismuthsalicylate  wird  das 
Salicylat  (1  g)  mit  Natriumcarbonat  (4  g)  und  Wasser  (25  g)  längere 
Zeit  gekocht,  die  Masse  dann  auf  100  ccm  gebracht,  und  in  20ccm 
der  filtrirten  Lösung  nach  dem  Verdunsten  mit  Salzsäure  im  Ueber- 
schufs  bis  zur  Trockne  die  Salicylsäure,  wie  oben  angegeben,  be- 
stimmt. Für  das  Zink-  und  Bleisaliqflat  kann  dies  Verfahren 
nicht  angewendet  werden.  Zur  Bestimmung  des  Quecksilbers  in 
dem  Quecksühersalicylat  verfährt  man  in  der  Weise,  dafs  man  das 
Quecksilbersalicylat  (0,336  g)  in  Vi o-Normal- Kalilauge  (20  ccm) 
löst,  die  Lösung  mit  reiner  Salzsäure  (4  bis  5  g)  versetzt  und  bei 
einer  40  bis  45®  nicht  übersteigenden  Temperatur  zur  Trockne 
verdampft.  Der  aus  freier  Salicylsäure  und  Quecksilberchlorid 
bestehende  Rückstand  wird  in  ^/g-Nonnal-Jodkaliumlösung  (40  ccm) 
gelöst  und  unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  als  Indicator  mit 

»)  BuU.  soc.  chim.  [3]  11,  516—522. 
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Vio-Normal-Kalilauge  titrirt  Nach  erfolgter  Rothfärbung  säuert 
man  mit  einem  Tropfen  sehr  yerdünnter  Salzsäure  an  und  titrirt 
dann  mit  Vio-Normal-Quecksilberchloridlösung,  bis  ein  bleibender 
rother  Niederschlag  entsteht.  Für  die  Bestimmung  der  Verbin- 
dungen der  Salicylsäure  mit  den  Alkaloiden  liefert  das  schon 
früher  vom  Verfasser  i)  angegebene  volumetrische  Verfahren  sehr 
genaue  Resultate.  Das  hier  beschriebene  Verfahren  zur  Bestim- 
mung der  Säure  und  Base  in  den  Metallsalicjlaten  kann  auch 
zur  Bestimmung  der  Benzoesäure  und  des  Metalls  bei  den  Alkali- 
salzen der  Benzoesäure  Anwendung  finden.  Wt 

K.  P.  Mc  Elroy.  Die  Entdeckung  der  Salicylsäure  in  Nah- 
rungs-  und  Genufsmitteln^).  —  Salicylsäure  wird  aus  Nahrungs- 
mitteln entweder  durch  Dampfdestillation  oder  Ausäthern  al^e- 
schieden.  Ersteres  Verfahren  liefert  klare  Flüssigkeiten  und  in 
Folge  dessen  schärfere  Reactionen,  jedoch  besonders  in  den  ersten 
Fractionen  nur  geringe  Antheile  der  Torhandenen  Salicylsäure.  Aus 
einer  Lösung  von  25  mg  Säure  in  250  ccm  Wasser  gingen  mit  je 
25  ccm  Destillat  über  Spur,  Spur,  0,3,  0,4,  0,5,  0,8,  0,9,  2,2,  3,0  mg 
Salicylsäure.  Versuche  darüber,  wie  weit  Malzfarbstoffe  die  Eisen- 
reaction  der  Salicylsäure  geben,  ohne  die  entsprechende  Wirkung 
auf  Millon^s  Reagens,  führten  nicht  zu  zweifellosen  Ergebnissen; 
Verfasser  neigt  anscheinend  zu  der  Meinung,  der  Nachweis  der 
Salicylsäure  werde  durch  Farbmalz  nicht  beeinträchtigt.      Ktc. 

L.  Wolmaun.  Prüfung  von  Wismuthsalicylat  und  Vorschrift 
zur  Bereitung  desselben  s).  —  Verfasser  untersuchte  18  verschie- 
dene Handelspräparate,  welche  er  in  1.  saure  (neutrale)  und 
2.  basische  Wismuthsalicylate  eintheilt.  Letztere  werden  getrennt 
in  a)  Präparate  mit  nennenswerthem  Gehalt  an  freier  Salicyl- 
säure, amorphe  oder  mit  rhombischen  Prismen  und  Nadel- 
büscheln vermischte  Theilchen;  Gehalt  an  Wismuthoxyd  63,58  bis 
64,98  Proc.  b)  Präparate,  sehr  rein,  mit  minimalem  Gehalt  an 
freier  Salicylsäure,  mikroskopische,  fein  verästelte  Nadeln,  Wis- 
muthoxydgebalt  54,68  bis  68,52  Proc.  Des  Verfassers  Vorschrift 
zur  Bereitung  des  Wismuthsalicylates  empfiehlt,  die  Lösung  von 
Wismuthnitrat  (aus  25  Thln.  Wismuth)  in  verdünnter  Essigsäure 
mit  Ammoniak  zu  fällen,  den  gut  ausgewaschenen  Niederschlag 
mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  zu  verreiben  und  mit  13,8  Thln. 
Salicylsäure   auf  dem  W^asserbad  unter  Umrühren  zu  erwärmen, 


')  Compt.  rend.  115,  1085;  JB.  f.  1892,  S.  2584  f.  —  «)  Amer.  Chem.  Soc. 
J.  16,  198—203.  —  »)  Apoth.-Zeitg.  9,  977—978;  Ref.:  Chem.  Centr.  66,  I, 
351—352. 
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bis  die  Färbung  gelbweits  geworden.  Die  colirte  und  ausgepreiste 
Verbindung  wird  unter  75*^  getrocknet  Dieselbe  ist  ein  weitsea, 
lockereiä,  gesclimack'  und  geruchloses,  in  Wasser  uuloslicbes 
Pulver-  Sie  enthält  wenigstens  64  Proc.  Wismuthoxyd,  nur  ganz 
wenig  freie  Salicylsäure  und  ist  frei  tou  Salpetersäure,         0.  Ä 

L.  Barth e.  Bestimmung  von  Salol,  Kresak»]  und  salol- 
haltigen  ^'erbandzeugen  ^),  —  Das  vom  Verfasser  ireroff entlichte  Ver- 
fahren £ur  Besthnmung  von  Salol  und  Kresahl  beruht  auf  ihrer 
Verseifnng  dui*ch  Alkali.  Die  Verseifung  des  Salols,  des  SiiÜcyl- 
säure-Pheiijläthers,  durch  Alkali  erfolgt  nach  der  GleichuDg: 
CeH,(OH)C0OC,H,  +  KOH  =  CVH,(OH)COOK  +  CeH.OH, 
und  die  des  Kresalols,  des  Salicylsäure -Kresylathers,  nach  der 
Gleichung:  C, H, ( OH) COO C, H*  C H^  +  K 0 H  =  C« U.iOU) C  0 0  K 
+  G7H7OH»  Zur  Bestimmung  des  Salols  werden  0^214  g  Salol 
{Vitwo  Aeq.)  mit  100  com  •/30-Normal-Kalilauge  eine  Stunde  auf 
dem  Wasserbade  er^iirmt  Innerhalb  dieser  Zeit  ist  die  Ver- 
seifung stets  vollendet.  Von  der  erkalteten  Flüssigkeit  werden 
lOccm  mit  lOccm  Vio-Normal-Schwefelsaure  und  einigen  Tropfen 
2  proc.  alkoholischen  StockrosenextractB  als  ludicator  versetzt  und 
das  Gemisch  mit  Vio'^önnaUKalilauge  bis  zum  Umschlag  der 
rotben  Farbe  in  Grün  titrirt.  Es  wird  genau  1  ccm  i/iö-Normal- 
Kalilauge  verbraucht,  was  in  Wirklichkeit  den  in  den  zum 
Versuch  verwendeten  10  ccm  enthaltenen  0^0214  g  Salol  ent- 
spricht Zur  Bestimmung  des  Kresalols  nimmt  man  0,228  g 
Kresalol  (^1000  Aeq*)  und  verfährt  sonst  ganz  wie  beim  SaloL 
Zur  Bestimmung  von  salolhaUigem  Verbandzeug  (Gaze,  Watte  u-  s,  w.) 
erhitzt  man  4  g  von  dem  Verhandzeug  mit  100  ccm  Vio-^^^rmal- 
Kalilauge  drei  Stunden  ira  Wasserbade ,  versetzt  25  ccm  der 
erkalteten  Flüssigkeit  mit  25  ccm  Vio"^'ori^i^l^Schwefelsäure 
und  einigen  Tropfen  2proc.  alkoholischen  Stockrosen  ext  racts  und 
titrirt  mit  Vio-Normal-Kalilauge  bis  zum  Eintreten  der  Grünfärbung 
zurück*  Sind  hierbei  »ccm  Vio-^^rmal- Kalilauge  gebraucht,  so 
giebt  die  Zahl  n  X  0,0214  X  100  die  Menge  des  in  100  g  Ver- 
bandzeug enthaltenen  Salols  an*  PhenolpbtaleVn  darf  hier  als 
Indicator  keine  Verwendung  finden,  da  das  entstehende  Phenol 
resp,  Ki^esol  auf  dasselbe  einwirken,  wälirend  der  alkoholische 
Stockrosenestract  von  denselben  nicht  beeinflufst  wird,  WL 

Ed*  Donath  und  Rob»  Strasser,  Ueber  die  Bestimmung 
des    Indigo tins    im    Indigo').    —    Die    Verfasser    pflichten    von 
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Georgievics  (Der  Indigo  vom  praktischen  und  theoretischen 
Standpunkte  dargestellt,  Leipzig  und  Wien,  1892)  bei,  dafs  man 
nur  durch  das  Probefärben  und  durch  colorimetrische  Prüfung  die 
Intensität  und  Qualität  der  durch  einen  Indigo  zu  erreichenden 
Färbungen  ermitteln  kann.  Wenn  daher  die  Werthbestimmung 
eines  Indigos  auch  nicht  mit  der  Ermittelung  seines  Indigotin- 
gehaltes zusammenfällt,  so  ist  doch  für  das  Färbevermögen  eines 
Indigos  vor  Allem  sein  Gehalt  an  Indigoblau  mafsgebend.  Ver- 
fasser besprechen  kurz  die  verschiedenen  vorgeschlagenen  Me- 
thoden, die  einmal  auf  einer  Oxydation  des  Indigotins  zu  Isatin 
beruhen.  Doch  werden  dabei  zu  hohe  und  abweichende  Resultate 
erhalten.  Auch  die  Küpenmethoden,  die  auf  der  Beduction  des 
Indigoblaus  und  seiner  nach  der  Regenerirung  erfolgten  Wägung 
beruhen,  geben  wenig  übereinstimmende  Resultate  und  sind  über- 
dies auch  nicht  einfach  genug.  Noch  weniger  empfehlenswerth 
sind  die  Extradionsmethoden^  bei  denen  das  Indigoblau  durch  ein 
flüchtiges  Lösungsmittel  extrahirt  wird.  Denn  einmal  ist  das  In- 
digotin  in  den  bisher  vorgeschlagenen  Solventien  nicht  sehr  lös- 
lich, andererseits  sind  die  anderen  Bestandtheile  des  Indigos  darin 
nicht  unlöslich.  Die  Methoden  aber,  bei  denen  die  Begleiter  des 
Indigotins  durch  Waschen  mit  Wasser,  Säuren,  Alkalien  und  Al- 
kohol entfernt  werden,  und  das  Indigotin  im  Rückstande  direct 
oder  indirect  bestimmt  wird,  leiden  an  technischen  Schwierig- 
keiten, besonders  beim  Filtriren  der  indigoblauhaltigen  Flüssig- 
keiten. Voeller^)  empfiehlt  nun,  den  Indigo  mit  Säure,  Alkali, 
Alkohol  und  heifsem  Wasser  mittelst  eines  Gooch' sehen  Tiegels 
unter  ZuhüKenahme  einer  Saugpumpe  zu  extrahiren  und  im 
Rückstand  nach  Kjeldahl  den  Stickstoff  zu  bestimmen,  der,  mit 
dem  Factor  9,36  multiplicirt,  die  Menge  des  Indigoblaus  augiebt. 

Rh. 
Ed.  Donath  und  Roh.  Strasser.  Ueber  die  Bestimmung 
des  Indigotins  im  Indigo  2).  —  In  Verfolg  des  Verfahrens  von 
Vo eller  gingen  Verfasser  nun  davon  aus,  statt  im  Rückstand 
den  Stickstoff  zu  bestimmen,  die  schwefelsaure  Indigolösung  mit- 
telst Chamäleon  zu  titriren,  und  ])rüften  zunächst  das  Verhalten 
der  Begleiter  des  Indigotins  gegen  Chamäleon.  Zu  diesem  Zwecke 
stellten  die  Verfasser  dieselben  aus  Bengalindigo  im  Wesentlichen 
nach  den  Angaben  von  Berzclius  in  möglichst  reinem  Zustande 
dar.  Der  Tndiyoleim  wurde  in  der  Wärme  mittelst  3  proc. 
Schwefelsäure  extraliirt,  und   die  Flüssigkeit  nach  der  Neutrali- 

^)  JB.  f.  1891,  S.  2515  f.   —  «)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1894,  S.  47—50. 
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sation  mit  Baryumcarbonat  zur  Trockne  eingedampft;  der  ge- 
sammte  Rückstand  wurde,  trotzdem  er  nicht  ganz  frei  von  fremden 
Bestandtheilen  war,  als  Indigoleim  angesehen.  Zur  Isolirung  des 
Indigobrauns  wurde  der  vom  Leim  befreite  Indigo  mit  concentrirter 
Kalilauge  erwärmt,  filtrirt  (eine  höchst  schwierige  Operation),  mit 
Essigsäure  gefällt,  in  ammoniakhaltigem  Wasser  gelöst,  einge- 
dampft., mit  Wasser  aufgenommen,  stehen  gelassen,  filtrirt  und 
diese  Operationen  wiederholt,  bis  man  eine  schwarzbraune  Lösung 
nahezu  ohne  jeden  grünlichen  Stich  erhält,  aus  der  man  das  In- 
digobraun hinreichend  rein  durch  Fällen  mit  Essigsäure,  Waschen 
mit  Wasser  und  Trocknen  zuerst  über  Schwefelsäure  und  dann 
bei  1050  im  Luftstrom  erhält.  Zur  Gewinnung  des  Indigoroths 
wurde  die  vom  Indigobraun  befreite  alkalische  Indigomasse  mit 
sehr  viel  Wasser  verdünnt,  stehen  gelassen,  die  überstehende, 
stark  blaue  Flüssigkeit  abgegossen,  der  Rückstand  abermals  mit 
Wasser  aufgerührt,  absitzen  gelassen,  mit  etwas  Essigsäure  an- 
gesäuert, filtrirt,  gewaschen,  an  der  Luft  getrocknet,  mit  96proc. 
Alkohol  wiederholt  ausgekocht,  der  Alkohol  abdestillirt  und  der 
flüssige,  mit  Wasser  versetzte  Rückstand  ausgeäthert.  Die  äthe- 
rische Lösung  wurde  mit  Wasser  gewaschen,  bis  dieses  farblos 
erschien,  und  der  Aetherrückstand  als  Indigoroth  angesehen.  —  Die 
Versuche  ergaben  nun,  dafs  Indigoleim  und  Indigoroth  Chamäleon 
reduciren,  und  daher  bei  ihrer  Gegenwart  die  Bestimmung  von 
Indigotin  zu  hoch  ausfällt,  während  Indigobraun  die  Resultate 
kaum  beeinflufst.  Es  genügt  daher  bei  der  Bestimmung  des  In- 
digoblaus mittelst  Permanganatlösung,  den  Indigo  vorher  vom 
Indigoleim  und  Indigoroth  zu  befreien.  Verfasser  verfahren  nach 
folgender  zuverlässigen  Methode,  die  höchstens  drei  Stunden  er- 
fordert: lg  des  feinst  zerriebenen  Indigos  wird  mit  dem  vier- 
fachen Volumen  gut  ausgeglühten  Bimssteinsandes  innig  gemengt 
und  in  einem  unten  mit  einer  Asbestschicht  versehenen  Soxhlet- 
Szombathy' sehen  Extractionsapparat  der  Leim  durch  HCl-haltige 
Wasserdämpfe  extrahirt.  Man  setzt  nunmehr  den  Extractions- 
apparat auf  einen  Kolben,  der  ein  Gemenge  von  4  Thln.  Alkohol 
und  1  Thl.  Aether  enthält,  extrahirt  am  Rückflufskühler,  bis  die 
Flüssigkeit,  die  Anfangs  intensiv  braunroth  gefärbt  ist,  farblos 
abläuft,  trocknet  das  Extractionsrohr  bei  100  bis  110«,  verschliefst 
das  Abflufsrohr  des  Extractionsapparates  durch  einen  Asbest- 
pfropfen, giefst  so  viel  concentrirte  Schwefelsäure  in  den  Apparat, 
dafs  dessen  Inhalt  gerade  bedeckt  ist,  und  hängt  den  Apparat 
mittelst  Kupferdrähte  in  einen  als  Luftbad  dienenden,  unten  ge- 
schlossenen kupfernen  Cy linder,   der  von  unten  durch  eine  Gas- 
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flamme  erhitzt  wird.  Nach  IV3-  bis  2  stündigem  Erhitzen  auf 
80^  ist  die  Sulfonirung  des  Indigotins  eine  vollständige.  Nach 
dem  Erkalten  entfernt  man  den  Asbestpfropfen,  giefst  von  oben 
destillirtes  Wasser  hinein,  läist  die  Indigoschwefelsäurelösung  in 
einen  Ldterkolben  flielsen,  kocht,  wenn  durch  das  Wasser  der  Inhalt 
des  Apparates  nicht  vollständig  von  Indigoblauschwefelsäure  befreit 
werden  kann,  denselben  in  einer  Porcellanschale  mit  Wasser  aus, 
füllt  die  im  Literkolben  vereinigten  Flüssigkeiten  nach  dem  Erkalten 
mit  destillirtem  Wasser  bis  zur  Marke  auf  und  titrirt  je  100  ccm 
der  gut  gemischten  blauen  Lösung  nach  Zusatz  von  400  ccm  Wasser 
mit  Chamäleonlösung  bis  zum  Verschwinden  der  grünen  Färbung. 
Die  Ghamäleonlösung  wird  am  besten  auf  reines  Indigotin  ein- 
gestellt, das  man,  etwa  1  g,  um  unter  möglichst  gleichen  Bedin- 
gungen zu  arbeiten,  mit  den  gleichen  Mengen  Schwefelsäure  u.  s.  w. 
behandelt;  Iccm  der  von  den  Verfassern  benutzten  Permanganat- 
lösung  entsprach  0,0099139  g  Indigotin.  Bh. 

Aldehyde.  —  L.  Cuniasse  und  Sig.  de  Baczkowski 
Neues  Bestimmungsverfahren  von  Benzaldehyd  in  Eirschwasser  1). 
—  Benzaldehyd  findet  besonders  bei  der  künstlichen  Herstellung 
sogenannter  Kirschwässer  Verwendung.  Die  Verfasser  benutzen 
zur  Bestimmung  desselben  an  Stelle  des  Verfahrens  von  Bene- 
dikt und  Strache,  welches  auf  der  reducirenden  Wirkung  des 
Phenylhydrazins  gegen  Fehling'sche  Lösung  beruht,  die  directe 
Wägung  des  mit  Fischer'schem  Reagens  erhaltenen  Nieder- 
schlages vonBenzylidenphenylhydrazin;  diese  in  absolutem  Alkohol 
leicht  lösliche  Verbindung  ist  praktisch  unlöslich  in  Branntwein 
von  25  Proc.  Die  im  Kirsch wasser  vorkommenden  Furfurol- 
mengen  können  meist  vernachlässigt,  nöthigenfalls  auch  nach  dem 
Ergebnifs  der  colorimetrischen  Bestimmung  mit  essigsaurem  Aniliu 
in  Rechnung  gebracht  werden.  Zur  Bestimmung  werden  3  bis 
4  ccm  des  aus  2  Thln.  salzsaurem  Phenylhydrazin,  3  Thln.  kry- 
stallisirtem  Natriumacetat  und  20  Thln.  Wasser  bereiteten  Re- 
agens zu  200  ccm  des  entsprechend  vorbehandelten  Branntweins 
und  200  ccm  Wasser  gesetzt,  der  Niederschlag  mit  Wasser  unter 
geringem  Alkoholzusatz  ausgewaschen,  in  absolutem  Alkohol  auf- 
genommen und  die  Lösung  im  luftverdünnteu  Räume  verdunstet. 
Das  Gewicht  des  Rückstandes  ergiebt  nach  Multiplication  mit 
0,540  die  vorhandene  Menge  Benzaldehyd.  Das  Fischer'sche 
Reagens  kann  etwa  zwei  bis  drei  Tage  nach  der  Bereitung  noch 
benutzt  werden.  Kw, 


')  Moiiit.  scientif.  44,  II,  915—916. 


AU »rinp asten.    Analyse  tdizaringefärbter  Baumwollttofle. 


2717 


Chinone.  —  A*  G.  Perkin.      Eine  schnelle  Methode  ^ur 

Bestiminuiig  der  Nuance  von  Alizarinpasten  *).  —  Alizarinpasten 
lösen  sich  mit  charakteristisclu-^r  Farbe  in  Alkali,  aber  diese 
Nuancen  lassen  sich  zur  Beurtheihing  nicht  verwenden,  da  sie 
zu  unbeständig  sind.  Anders  hei  Anivendung  von  Kaliumcarbouat. 
Die  so  erhaltenen  Losungen  andern  ihre  Farbe  beim  Stehen  nur 
venig,  und  man  kann  daher  durch  Vergleich  mit  den  Lösungen  von 
Pasten  bekannter  Zusammensetzung  sich  schnell  ein  vorläufiges 
Urtheil  über  die  vorliegende  Paste  verschaffen  und  so  die  Anzahl 
der  zur  genaueren  Bestimmung  nöthigen  Ausfärhungen  wesentlich 
beschranken-  Da  di*?  Xormallösungen  selbst  gegen  Kaliumcarhonat 
nicht  ganz  beständig  sind,  mnXs  letzteres  erst  kurz  vor  der  Probe 
ssugesetzt  werden.  Die  Methode  hat  sich  in  der  Praxis  vielfach 
bewährt,  Mg^ 

C,  Liebermann  und  P,  Michaelis.  Analysen  ahzarin- 
gefarbter  Baumwollstoffe  [L  Tbeil^).]  —  Die  ausgeführten  Ana- 
lysen beziehen  sich  auf  je  2000  qcm  von  mit  Alizarinfarbstoffeu 
teclmisch  gefärbten  Kattuneni  nnd  zwar  wurden  von  Tiirkischroth 
zwei  Proben  untersucht,  von  denen  die  eine  (A)  mit  alkalischem 
Tlionerdemordant»),  die  andere  (Bj  mit  saurem  Mordant  (Alaun- 
lösung, Calciumacetat  und  Zinnacetat)  in  einem  Bade  ausgefärbt 
wurden,  das  aus  Alizarin,  Antlira-  nnd  Flavopurpurin  im  Ver- 
hältriifs  von  4:4:5  als  Calci  um  Verbindungen  bestand.  Zur  Aus- 
führung der  Analyse  wird  der  Stoff  mit  Aether  extrahirt,  und  der 
Rückstand  als  ungebundene  Oelsäure  in  Rechnung  gestellt.  Dann 
wird  der  Stoff  zunächst  mit  starker  Salzsäure  (1,12)  und  dann  mit 
Alkohol  behandelt,  die  gesammelten  Auszüge  werden  verdampft 
und  mit  angesäuertem  Wasser  aufgenommen.  Der  wässerige  Aus- 
zug enthält  die  Oityde  der  Beizen,  der  Kückstand  die  salzartig 
gebundene  Oelsänre  und  den  Farbstoff*  Extractiou  mit  Schwefel- 
kohlenstoff giebt  dann  erste re  und  reinen  Farbstoff,  Folgende 
Resultate  (siehe  umstehende  Tabelle)  wurden  erhalten  (in  Moleküle 
auf  10  Mol,  Farbstoff  umgerechüet).  —  Es  ergiebt  sieh  zunächst 
aus  diesen  Analysen,  dafs  die  Aufstellung  einer  Formel  für  Türkisch- 
roth  zur  Zeit  nicht  möglich  ist;  ferner  i^eigen  die  Resultate  von  A 
nnd  B,  dafs  ganz  gleich  aussehende  Färbungen  vun  Tüi^kischroth 
gänzlich  verschieden  zusammengesetzt  sein  können.  Die  Resultate 
mit  Hellviolett  zeigen,  dafs  man,  um  theoretisch  richtige  Resultate 
zu  erhalten,  nur  Ausfärbungen  anwenden  soll,  welche  die  gröfst- 


»)  Chem,  Snc.  Ind.  J,  13.  496.   —  *)  Ben  27,  3009—3019.   —  *)  Btill. 
aoc,  ind.  de  M^ilUouee  1884,  S*  959. 
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mögliche  Menge  Farbstoff  auf  die  Beize  aufgenommen  haben.  Bei 
Türkischroth  wurde  auf  1  qm  Zeug  etwa  2  bis  2,3  g  Farbstoff  und 
1,2  bis  1,6  g  Metalloxyde  gefunden. 


!       Türkischroth 

i       A        I       B 


HeU- 
violett 


Dunkel- 
violett 


Bordeaux 


(Jngebondene  Oelsäure 
Gebundene  Oelsäure 

Farbstoff 

Fe.03 

CaO 

AI.O3 

SnO, 

Cr.Oa 


3,6 
7,3 
10 

12,6 
10,2 

1,8 


6,9 
7 
10 

11,6 
8 
2,3 


10 
3,2 
84 


10 
4 
5^ 


10 

0,4») 
4 


14,7 
Mg. 
Aetherische  Oele.  Kautschuk.  —  Schimmel  u.  Co. 
Beiträge  zur  quantitativen  Bestimmung  einiger  Bestandtheile  der 
ätherischen  Oele  2).  —  L  Esterbestimmung,  Viele  ätherische  Oele 
enthalten  Ester  Ton  Alkoholen  der  Zusammensetzung  CioHi^O 
oder  CioHjoO  einerseits  und  Säuren  der  Fettreihe,  besonders 
Essigsäure,  andererseits.  Die  Ester  sind  häufig  die  Träger  des 
charakteristischen  Duftes  und  ihre  quantitative  Bestimmung  daher 
für  die  Beurtheilung  der  Oele  von  hoher  Wichtigkeit.  Die  Be- 
stimmung geschieht  durch  quantitative  Verseifung  mit  halb- 
normaler  alkoholischer  Kalilauge.  Wenn  Aldehyde  vorhanden 
sind,  wie  z.  B.  Zimmtaldehyd  im  Cassiaöl,  so  müssen  dieselben 
vorher  entfernt  werden;  etwa  vorhandene  Säuren  werden  nach 
Zusatz  von  Phenolphtalein  zum  Oel  mit  der  Lauge  titrirt  Dann 
wird  mit  der  überschüssig  zugesetzten  Lauge  eine  bis  zwei  Stunden 
lang  unter  ßückflufskühlung  gekocht  und  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  das  freie  Alkali  mit  halbnormaler  Schwefelsäure 
zurücktitrirt.  Aus  dem  Resultat  leitet  man  die  Verseifungszahl  ab, 
d.  h.  die  von  1  g  Oel  verbrauchten  Milligranmi  Kaliumhydroxyd. 
Bei  gleiclizeitiger  Beobachtung  der  physikalischen  Eigenschaften 
der  Oele,  namentlich  des  specifischen  Gewichtes,  sind  die  üblichen 
Verfälschungen  mit  Terpentinöl,  Alkohol,  Spiköl,  Cedernöl,  Pome- 
ranzen- und  Citronenöl  u.  s.  w.  leicht  zu  entdecken.  Bei  Ver- 
fälschung mit  fetten  Oelen  ist  der  Verdunstungsrückstand  bei 
100»   zu   bestimmen.     Berganwttole  enthalten   zwischen    34    und 


*)  Fe^Og  +  AljOa.   —    *)  Aus  dem  Herbstbericht  der  Firma  Schim- 
mel u.  Co.  in  Pharm.  Zeitg.  39,  735;  Ref.:  Chera.  Centr.  65,  II,  899. 
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43  Proc.  Ester,  Lavendelöle  zwischen  30  und  45  Proc.  —  ü.  Be- 
stimmung der  Alkohole.  Es  handelt  sich  hauptsächlich  um 
Alkohole  der  Formeln  CjoHiyO  undCjoHgoO.  Durch  1- bis  IV2  stün- 
diges Erwärmen  des  Oeles  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  führt  man  die  Alkohole  in  Essigsäureester  über;  dann 
zerstört  man  das  unverbrauchte  Anhydrid  durch  Digeriren  mit 
Wasser  und  wäscht  das  Oel  im  Schütteltrichter  bis  zu  neutraler 
Reaction.  Hierauf  wird  es  mit  calcinirtem  Natriumsulfat  ge- 
trocknet und  1  bis  2  g  davon  der  oben  beschriebenen  quantita- 
tiven Verseifung  unterworfen.  Spiköl  und  Rosmarinöl,  auch  sonst 
sehr  ähnlich,  enthalten  beide  nur  Spuren  von  Estern,  dagegen 
Spiköl  mindestens  30  bis  40  Proc.  Alkohole  der  Formel  CioHigO, 
Linalol,  Borneol,  Terpineol;  Eosfnarinöl  aber  nur  13  bis  15  Proc, 
meistens  Borneol.  0.  H. 

Wr.  J.  Klimont.  Zur  technischen  Analyse  der  ätherischen 
Oele^).  —  Die  Fähigkeit  der  Terpene,  Brom  zu  addiren,  wurde 
vom  Verfasser  zur  quantitativen  Analyse  jener  Körper  benutzt. 
Da  technische  Analysen  und  insbesondere  quantitative  Analysen 
lediglich  vergleichbare  Daten  liefern  sollen,  so  sah  man  davon 
ab,  molekulare  Mengen  Brom  addiren  zu  lassen  und  anstatt  mit 
genau  gestellter  Bromlösung  zu  arbeiten,  wählte  man  eine  auf  das 
leicht  rein  herzustellende  Terebenthen  eingestellte  Bromlösung.  Die 
Methode  ist  folgende :  Man  läfst  eine  Lösung  von  Brom  in  Chloro- 
form zu  der  Lösung  des  zu  untersuchenden  ätherischen  Oeles  in 
Chloroform  zulaufen,  bis  nach  längerem  Stehen  keine  Entfärbung 
mehr  eintritt.  Ebenso  titrirt  man  mit  derselben  Brom-Chloroform- 
lösung das  Terebenthen.  Hierauf  berechnet  man  sowohl  die  An- 
zahl Gramme  Terebenthen  als  auch  die  des  ätherischen  Oeles, 
welche  durch  1  ccm  entfärbt  werden.  Durch  Vergleich  der  beiden 
Zahlen  erhält  man  die  y^Terehenthenzahl^  des  betr.  Oeles.    Bru. 

W.  Lenz.  Zur  Verwendung  der  mikrochemischen  Reagentien 
in  der  analytischen  Chemie  2).  —  Das  eigenthümliche  Lösungs- 
vermögen von  salicylsaurem  Natrium  für  verschiedene  ätherische 
Oele  leitete  den  Verfasser  auf  den  Gedanken,  dasselbe  bei  der 
analytischen  Bestimmung  der  ätherischen  Oele,  speciell  der  des 
Nelkenöles  zu  verwenden.  Bei  der  letzteren  Bestimmung  verfuhr 
der  Verfasser  folgendermafsen:  10  bis  20  g  Nelkenpulver  wurden  in 
einer  200  ccm  fassenden  Retorte   mit  fast  senkrecht  nach  unten 


0  Cheraikerzeit.  18,  641—642,  "672—673.  —  *)  Zeitschr.  anal.  Chem.  33, 
193—200. 
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gebogenem  Halse  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  und 
mit  Wasserdampf  destillirt  Das  Umherschleudern  der  Nelken- 
theilchen  verhindert  eine  Zugabe  von  lOccm  reinen  Olivenöles. 
Das  Destillat  wurde  mit  Chloniatrium  ausgesalzen  und  mit  reinem 
Aether  wiederholt  ausgeschüttelt  Die  ätherische  Lösung  wurde 
mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  drei  bis  vier  Tage  lang  entwässert 
und  der  Aether  im  tarirten  Kolben  bei  30®  verdunstet,  zuletzt 
unter  Durchleiten  von  trockener  Luft,  bis  das  Gewicht  constant 
blieb.  Wurde  nun  zum  Anrühren  des  Nelkenpulvers  statt  Wasser 
eine  Lösung  von  neutralem  salicylsauren  Natrium  gebraucht  und 
darauf  mit  Dampf  destillirt,  so  zeigte  sich,  dafs  bei  dieser  Me- 
thode fast  2  Proc.  mehr  Oel  und  über  2  Proc.  mehr  Eugenol 
gewonnen  wurden.  Die  so  erhaltenen  Zahlen  stimmen  mit  der 
Ausbeute  der  Fabrikbetriebe  überein.  Um  zu  prüfen,  ob  die 
Löslichkeit  des  ätherischen  Oeles  in  der  Salicylatflüssigkeit  es  ist, 
die  die  Mehrausbeute  an  Oel  bedingt,  wurde  Muskatblüthenöl, 
das  in  einer  Lösung  von  salicylsaurem  Natrium  schwer  löslich 
ist,  in  derselben  Weise  analysirt  Auch  hier  erhielt  man  höhere 
Analysenzahlen.  Das  Natriumsalicylat  läfst  sich  nicht  durch 
andere  Salze,  z.  B.  Kaliumacetat  oder  Chlorcalcium,  ersetzen.  Es 
ist  also  nicht  das  Lösungsvermögen  des  salicylsauren  Natriums 
für  ätherische  Oele,  das  die  Mehrausbeute  an  Oel  bedingt,  son- 
dern die  eigen thümlich  lösende  Wirkung  jenes  Salzes  auf  das 
das  ätherische  Oel  umschliefsende  Gewebe.  Bru, 

Parker  C.  Mc  Ilhiney.  Analyse  der  Lacke').  —  Der  Ver- 
fasser berichtigt  zunächst  einige  Irrthümer  früherer  Autoren  und 
bringt  sodann  eine  Bestimmung  von  Terpentinöl  in  Lacken,  die 
folgendermafsen  ausgeführt  wird.  Man  wägt  25  g  Lack  in  einem 
400 ccm  fassenden  Kolben,  giebt  ein  Stückchen  granulirtes  Zinn 
und  dann  10  ccm  Wasser  liinzu.  Darauf  wird  der  Kolbeniniialt 
destillirt  und  das  Destillat  in  einem  Scheidetrichter  aufgefangen. 
Sind  90  bis  95  ccm  übergegangen ,  so  ist  alles  Terpentin  über- 
destillirt.  Nach  dem  Absitzen  läfst  man  das  Wasser  ab  und  wägt 
das  Terpentinöl.  Als  Correctur  für  das  im  Wasser  suspendirte 
Terpentinöl  zählt  man  0,3  g  hinzu.  Die  Bestimmung  liefert  gut 
stimmende  Zahlen.  Sodann  macht  der  Verfasser  darauf  aufmerk- 
sam, dafs  es  nicht  angängig  ist,  die  für  Fettanalysen  gebräuch- 
lichen Methoden  auf  Harze,  Harztimisse  und  Lack  zu  übertragen. 
So  geht  beispielsweise  beim  Kochen  von  Leinöl  mit  Colophonium 
die  Säurezahl  auf  ein  Viertel  der  ursprünglichen  zurück.     Bru, 


')  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  344—352. 
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C,  A»  Lobry  de  Bruyn  und  F,  H*  van  Lent  Untersuch uug 
von  Kautscliukgegenstanden  1).  —  Nach  Ansieht  der  Verfasser  ist 
die  bisher  übliclie  QualitÄtsbeurtheilun*^  des  Kautschuks  nach  dem 
specifischen  Gewidit  werthlos.  Man  kann  nur  sagen,  dafs  auf 
Wasser  schwimmender  Kautschuk  frei  von  mineralischen  Bei- 
mengungen ist.  Besöer  schon  ist  eine  Ton  der  englischen  Marine 
benutzte  Methode  ^  uamlich  das  Verhalten  des  KautschukB  der 
Hitze  gegenüher.  Während  zweier  Stunden  auf  135'*  erhitzt^ 
dürfen  gute  Kautschnksorten  ihre  Eigenschaften  nicht  merkbar 
einbiifsen.  Die  Gewichtsabnahme  darf  höchstens  2  Proc.  betragen. 
Ebenfalls  mufs  guter  Kautschuk  Erhitzen  auf  170^*  mit  Wasser 
im  liohr  vertragen.  Einen  Fortschritt  in  der  Untersuchung  stellen 
die  Arbeiten  von  Henriques  dar.  Er  fand,  dafa  das  bei  der 
Analyse  der  Fette  öfters  angewendete  alkoholische  Natron  auch 
im  Stande  ist^  die  Kautschuksurrogate,  speciell  die  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelkohlenstofi  auf  fette  Oele  gewonnenen  zu 
verseifen,  während  reiner  Kautschuk  fast  gar  nicht  angegriffen 
wird.  Wenigstens  soll  ein  guter  Kautschuk  nur  wenige  Procente 
von  harzigen  Producten  enthalten^  die  in  alkoholischem  Natron 
loslich  sind.  AuXser  den  erwähnten  Methoden  haben  Verlasser 
noch  Aschebestimrauugen  ausgeführt  und  zwar  einfach  durch  vor- 
sichtiges und  langsames  Abbrennen  und  Erhitzen  im  Porcellan- 
tiegeh  Bei  60  imtersuchten  Proben  schwankte  der  Aschegehalt 
zi^ischen  0  und  71  Proc,  die  Löslit^hkeit  in  6  proc.  alkoholischem 
Natron  (auf  aschefreien  Kautschuk  berechnet)  zwischen  3  und 
58  Proc.  Die  Surrogate  enthaltenden  Kautschuksorten  schmelzen 
und  zersetzen  sich  bei  der  nassen  Wärmeprobe  unter  Dunkel- 
färbeu  und  Verbreiten  eines  widerwärtigen  Geruches  nach  orga* 
nischen  Schwefelverbindungen,  Bru. 

Q  A,  Lobrv  de  Bruyn.  Ueber  die  an  Kautschukgegenstände 
zu  stellenden  Forderungen  ä).  —  In  AnsclJufs  an  seine  Unter- 
suchungen von  Kautschukgegenständen^)  stellt  der  Verfasser  fol- 
gende Forderungen:  L  Bei  der  Extractivprübe  mit  ftproc,  alkoho- 
lischem  Natron  darf  der  Verlust  höchstens  8  Proc.  betragen 
(bezogen  auf  aschefreien  Kautschuk),  In  dem  alkoholischen 
Extract  dürfen  nur  Schwefel  und  Kautschuk  harze  anwesend  sein. 
%  Bei  der  trockenen  Wärmeprohe  (135*^)  soll  der  abgekühlte 
Kautschuk  seine  Eigenschaften  ganz  behalten.  Der  Gewichts- 
Verlust  daii   höchstens    1,5  Proc.  des  Gewichts   an  aschenfreiem 


*)  Cbemiker^eit,  18,  30fl-312.  —  *)  Daa^lbat,  S.  329—330.   —  ")  Siehe 
vorstelle  ndoB  Refemi 

Jfthntbflr.  f.  Cbem.  ti,  i.  w.  fttr  isa4.  i^'^ 
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Kautschuk  sein.  3.  Nach  der  nassen  Wämieprobe  soll  der  Kaut- 
schuk seine  Eigenschaften  behalten.  4.  Die  Art  der  zu  fordern- 
den Asche  hängt  Ton  dem  Verwendungszweck  des  Kautschuks  ab. 
Für  die  meisten  Gegenstände  ist  ZinkweiXs  zu  empfehlen.  Gegen- 
stände, die  mit  Säiu*en  in  Berührung  kommen,  sollen  nur  solche 
Bestandtheile  enthalten,  die  von  Säuren  nicht  angegriffen  werdeu, 
wie  Baryumsulfat  oder  Bleisulfat.  Für  rothen  Kautschuk  wird 
eine  Vulcanisation  mit  Schwefelantimon  gefordert  Der  Aschen- 
gehalt kann  innerhalb  grolser  Grenzen  schwanken,  ohne  dafs  die 
Elasticität  beeinflufst  wird.  Ob  ein  Maximalschwefelgehalt  und 
event.  welcher  gefordert  werden  muTs,  lälst  Verfasser  dahingestellt 
Ueberhaupt  sollen  die  gegebenen  Forderungen  als  vorläufiger 
Versuch  betrachtet  werden.  JBru. 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn.  Zur  Untersuchung  von  Kautschuk- 
gegenständen i).  —  Nach  dem  Erscheinen  der  vom  Verfasser 
theil weise  mit  van  Lent^)  gemeinsam  publicirten  Abhandlungen 
sind  Arbeiten  von  C.  0.  Weber ^)  erschienen,  die  zu  folgenden 
Bemerkungen  Veranlassung  geben.  1.  Erhitzen  der  Kautschuk- 
waaren  auf  135^  während  zwei  Stunden.  Henriques  meint,  dafs 
bei  so  hoher  Temperatur  überschüssiger  Schwefel  leicht  sublimirt, 
Verfasser  dagegen  constatirt,  dafs  reiner  Schwefel  bei  dieser 
Temperatur  nach  zweistündigem  Erhitzen  nur  0,6  bis  1,3  Proc. 
verliert.  Ein  grofser  Ueberschufs  an  Schwefel  mufs  jedoch  als 
nachtheilig  betrachtet  werden.  Guter  Kautschuk  nimmt  bei  dieser 
trockenen  Wärmeprobe  nur  sehr  wenig  an  Gewicht  ab.  2.  Extract- 
probe  (nach  Henriques).  Henri <iues  führt  diese  Probe  so  aus, 
dafs  er  nach  dem  Erhitzen  mit  alkoholischem  Natron  den  Alkohol 
abdestillii-t,  ohne  ihn,  wie  Verfasser  und  van  Lent  es  thun,  von 
dem  ausgezogenen  Kautschuk  zu  trennen.  Durch  die  Arbeits- 
weise des  Verfassers  ist  eine  nachherige  Einwirkung  der  voq 
Alkohol  befreiten,  wässerigen  Lauge  auf  die  Aschebestandtheile 
des  Kautschuks  ausgeschlossen;  ferner  findet  man  den  Gehalt  au 
harzartigen  Bestandtheilen  viel  gröfser  und  also  genauer.  3.  Natur 
der  Kautschukharze  und  des  Kautschuks.  Die  Kautschukharze 
sind  vielleicht  schon  in  reiner  Kautschukmilch  enthalten,  viel- 
leicht siud  es  wirkliche  Harze,  die  also  durch  zu  weit  gehende 
Einschnitte  in  die  Bäume  aus  den  eigentlichen  Harzcanälen  ge- 
laufen sind,  möglichenveise  sind  es  auch  Oxydationsproducte  des 
eigentlichen   Kautschuks.      Die   Menge    der   Harze    zeigt    grofse 


*)  Chemikerzeit.  18,   1566,   1618.   —  *)  Siehe  die  beiden  vorstehendöu 
Referate.  —  ■)  Vgl.  die  folgenden  Referate. 
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Differenzen.  Guter  Kaiit!?chuk  hat  nur  wenig  Harz.  Der  UmstaBd, 
dafs  die  Kautschuk  üeferudeu  Bäume  zu  drei  verschiedenen  Pflanzen- 
familien gehören,  machte  es  wahrscheinlich,  dafs  die  Kautschuk- 
kohlenwasserstoffei  nicht  gan2  gleich  sind.  Das  abweichende  Verhalten 
gleich  ^ter  Sorten  verschiedener  Herkunft  gegen  Luftoxydatioo, 
Druck  u.  s,  w.  liefse  sich  hierdurch  erklären,  Weber  und  Ühapel 
sprechen  von  üiner  Uebertragung  der  Oxydation.  Hieran  an- 
scldielsend  wiift  Verfasser  die  Frage  auf,  ob  vielleicht  Bacterien 
hier  mitwirken  und  den  Zerfall  veranlassen.  4*  Die  Abhandlung 
Weber'ai)  brachte  die  Mittheilunt:,  dafs  die  Anwesenhmi  von 
Factis  im  Kautschuk  nicht  immer  schädlich  sei,  und  will  daher  die 
Forderung  des  Verfassers:  GehiU  an  Factis,  ungemfß  ätm'h  eitieti 
Gemehii^verlust  bei  der  Exirnciprohe  vmi  mehr  ah  S  Proc,^  ist  £u 
ttntersagen^  zurückweisen.  Da  jedoch  our  gute  Qualität  von  Factis 
unschädlich  ist  und  man  guten  vom  schlechten  Factis  bei  der  Analyse 
nicht  zu  unterscheiden  vermag,  glaubt  Verfasser  seine  Forderung 
von  höchstens  8  Proc.  Gewichtsverlust  erhalten  zu  müssen.  Bru, 
Rob.  Henriques,  Beiträj^e  zur  analytischen  Untersuchung 
von  Kautschuk.  IH*).  —  Die  früher  initgetheilten  analytischen 
Metboden  zur  quantitativen  Treimung  des  Kautschuks  von  fetten 
Gelen  und  Gelsurrogaten  (Factis)  ist  inzwischen  auf  seine  Richtig- 
keit an  Mischungen  von  bekanntem  ( rehalt  geprüft  worden-  Fehler» 
die  datlurch  entstehen,  dafs  Kautschuk  beim  Behandeln  mit  alko- 
holischem Natron  nicht  nnhedeutende  Mengen  von  Alkali  auf- 
nimmt, lassen  sich  his  auf  2  bis  3  Proc.  verringern ,  wenn  man 
der  Alkalihehandlung  ein  mehi-maliges  Auskocheu  mit  dünner 
Salzsäure  folgen  läfst  Die  Analyse  eines  aus  Gel  oder  Factis, 
Gummi  und  Schwefel  bestehenden  Gemisches  ist  demnach  mit 
folgenden  Bestininumgen  erledigt:  L  Gesammtschwefelgehalt; 
2.  Gesammtasche;  3,  Gewicht  der  mit  Natronlauge  extrahirten 
J!>ubätanz;  4.  Schwefelgehalt  derselben  (auf  den  nrsprüuglichen 
Kautschuk  berechnet);  5»  Äsche  derselben  (auf  den  ursprünglichen 
Kautschuk  berechnet);  6.  Schwefelgehalt  der  in  Lösung  gegangenen 
Fettsäuren.  Bei  Bestimmung  ä  bringt  man  stets  für  die  kleine 
in  Lösung  gegangene  Menge  Kautschuk  2^5  Proc.  in  Abzug, 
Holde's  Methode  der  Extraction  mit  Aether- Alkohol  läTst  sich 
nur  ausführen,  wenn  es  sich  um  Bestimmungen  von  Gemischen 
von  Kautschuk  uud  fetten  Gelen  handelt,  nicht  aber,  wenn 
geschwefelte  Gelsurrogate   zugegen   sind*     Carl  Otto  Weber») 


')  JB.  f,  1893  t  S.  1664.  —   ')  ChemikerÄeit,  18,  411-41^,  442^^44.  — 
')  JB.  f*  1893,  S.  1564, 
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empfiehlt  ein  Gemisch  von  2  Vol.  Methylalkohol  und  1  Vol.  Benzol. 
Dies  soll  Fette  und  Fettsäuren  sehr  leicht,  Kautschuk  dagegen 
gar  nicht  lösen.  Nach  den  Erfahrungen  des  Verfassers  beträgt 
die  Gummilöslichkeit  jedoch  l :  2500.  Zur  Bestimmung  von  Asphalt, 
der  im  regenerirten  Kautschuk  häufig  vorkommt,  läfst  sich  Nitro- 
benzol,  das  den  Kautschuk  nicht  wie  Chloroform  imd  Terpentinöl 
aufquellen  läfst,  als  Lösungsmittel  verwenden.  Auch  hier  sind 
1,5  Proc.  als  Löslichkeitsziffer  des  unvulcanisirten  Kautschuks  in 
Abzug  zu  bringen.  Enthält  ein  Kautschukgemisch  aufser  Oelen 
und  Fetten,  Factis  und  Asphalt,  die  ihm  auf  die  angegebene  Weise 
entzogen  werden  können,  nur  noch  Kienrufs,  so  mufs  dessen  Be- 
stimmung auf  dem  Wege  der  organischen  Analyse  möglich  sein, 
vorausgesetzt,  dafs  in  dem  vulcanisirten  Kautschuk  das  Verhältnifs 
von  Kohlenstoff  zum  Wasserstoff  stets  dasselbe  ist  Zur  Trennung  des 
Vulcanisationsschwefels  von  dem  in  Form  von  Sulfiden  und  Sulfaten 
vorhandenen  wurde  früher  empfohlen,  den  vulcanisirten  Kautschuk 
durch  Petroleum,  in  dem  er  ebenso  wie  der  überschüssige  Schwefel 
vollkommen  löslich  sei,  zu  entfernen.  Es  hat  sich  jedoch  gezeigt, 
dafs  viele  besonders  stark  beschwerte  Kautschuksorten  sich  nicht 
vollkommen  lösen.  Man  verfährt  daher  besser  so,  dafs  man  den 
fein  geraspelten  Kautschuk  mit  verdünnten  Säuren  übergiefst. 
wodurch  Sulfide  und  Carbonate  zersetzt  und  lösliche  Salze  aus- 
gezogen werden.  Es  bleibt  dann  in  dem  unlöslichen,  mit  Petro- 
leum zu  behandelnden  Antheile  aufser  Vulcanisationsschwefel  nur 
derjenige  Schwefel,  der  an  Baryt  resp.  Blei  gebunden  ist.  Der- 
selbe kann  durch  Berechnung  aus  dem  ungelösten  Bestandtheile 
bestimmt  werden.  Zum  Schlufs  bringt  der  Verfasser  die  voll- 
ständige Analyse  eines  schwarzen,  für  Gummischuhe  verwendeten 
Kautschuks.  Bru. 

Rob.  Henriques.  Beiträge  zur  analytischen  Untersuchung 
von  Kautschuk  ^).  —  Gegen  das  vom  Verfasser  veröffentlichte 
Verfahren  der  quantitativen  Trennung  von  Kautschuk,  fetten 
Oelen  und  Oelsurrogaten  sind  von  Ferry  und  von  Lobry  de 
Bruyn-)  Bedenken  kundgegeben  bezüglich  der  Zuverlässigkeit  der 
Methode,  wenn  man  nicht  unterscheide  zwischen  harzartigen  und 
Säurecharakter  zeigenden  Bestandtheilen ,  wie  sie  sich  in  gering- 
classigen  Kautscliuken  vorfinden,  und  zwischen  organischen,  bei 
der  Verarbeitung  hinzugefügten  Substanzen.  Verfasser  hat  darauf- 
hin seine  Methode  einer  weiteren  Prüfung  unterzogen  und  sie  als 
zuverlässig  gefunden.     Eine  Reihe  Analysenresultate  werden  mit- 


*)  Chemikerzeit.  18,  905—900.  —  «)  Siehe  die  vorstehenden  Referate. 
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getheilt  und  es  wird  dazu  bemerkt,  dals  die  schlechten  Sorten 
Kautschuk  einen  yerhältnifsmäfsig  hohen  Aschegehalt  zeigten.  Diese 
Aschenbestandtheile  sind  gröfstentheils  Natronsalze  von  Kautschuk- 
harzen, die  unlöslich  in  Wasser  sind  und  durch  Mineralsäuren 
nicht  zersetzt  werden.  Bru. 

Carl  Otto  Weber.  Ueber  die  Analyse  von  Kautschuk- 
ai-tikeln  i).  —  Die  in  jedem  ßohkautschuk  vorkommenden 
Kautschukharze  sind  als  Oxydationsproducte  der  Kautschukkohlen- 
wasserstoffe zu  betrachten.  Die  Menge  dieser  Harze  nimmt  beim 
Vulcanisiren  in  der  Hitze  zu.  Ein  Lösungsmittel  für  dieselben 
ist  das  Aceton.  In  dieses  Mittel  gehen  aufser  jenen  Harzen  noch 
fette  Oele,  Harzöle,  Mineralöle,  sowie  freier  Schwefel.  Auf  Grund 
seiner  Versuche  und  der  Arbeiten  von  Henriques  schlägt  Ver- 
fasser für  die  Analyse  folgendes  Schema  vor: 

I.  Extraction  mit  Aceton  im  Soxhle tischen  Apparate. 
Zehnmalige  Heberung. 


Lösung 


Rückstand 
II.  Extraction  mit  alkoholischem  Natron 
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Extraction  mit  kaltem  Nitrobenzol 
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Lösung     ,  V.  Extraction  mit  sieden- 
dem Wasser 

Kautschuk      Lösung        Rückstand 


Schwefel    j    Chlor  im 
im  Asphalt  |,  Kautschuk, 
Schwefel  im 
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mehl 
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lenstoff, Faser- 
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fel in  anorgani- 
schen Verbin- 
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Die  Schwefelbestimmung  in  den  nach  dem  vorstehenden  Schema 
isolirten   Bestaudtheilen    erfolgt    nach    den    üblichen   Methoden. 


^)  Chemikerzeit.  18,   1003—1005,   1040—1041,   1064—1069;  Chem.  Soc. 
Ind.  J.  13,  476-485. 
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Reiner,  durch  siedendes  Nitrobenzol  isolirter  Kautschuk  muls, 
falls  er  gut  vulcanisirt  war,  mindestens  2  Proc.  Schwefel  ent- 
halten. Etwas,  was  noch  fehlt,  ist  die  Analyse  einer  möglichst 
grofsen  Anzahl  zersetzter  Kautschukstoffe,  deren  ursprüngliche 
Zusammensetzung  bekannt  ist  Ebenso  fehlt  noch  die  Kenntnils 
der  Ursachen  dieser  Zersetzung.  Bru. 

Rob.  Henriques.  lieber  die  Vulcanisation  des  Kautschuks  i). 
—  Eine  zuverlässige  Methode  zur  Trennung  des  stets  im  Kautschuk 
vorhandenen  freien  Schwefels  von  dem  chemisch  gebundenen  ist 
die  der  Extraction  mit  alkoholischem  Kali.  Drei  Sorten  besten 
Paragummis  wurden  mit  alkoholischem  Kali  gekocht  Sie  zeigten 
vor  und  nach  der  Behandlung  folgenden  Schwefelgehalt: 
Sorte  ABC 

Gesammtschwefel  ....    6,44  7,75  8,24 

Gebundener  Schwefel   .   .    3,30  1,86  3,39 

Schwefelkohlenstoff  ist  nun  ein  Lösungsmittel,  das  freien  Schwefel 
und  unvulcanisirte  Antheile  leicht  löst;  auf  dieser  Eigenschaft 
beruht  die  Isolirung  des  vulcanisirten  Kautschuks.  —  Je  10  g  Sub- 
stanz wurden  drei  Stunden  mit  100  g  Schwefelkohlenstoff  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  extrahirt,  filtrirt,  getrocknet,  gewogen  und 
ein  aliquoter  Theil  weiter  auf  gleiche  Weise  extrahirt;  in  dem 
Reste  wird  der  Schwefelgehalt  bestimmt  Nach  dreimaligem  Ex- 
trahireu  war  aller  übei*schüssiger  Schwefel  entfernt  und  auch  vom 
unvulcanisirteu  Gummi  nur  wenig  vorhanden.  Die  Extracte  der 
ersten  zwei  Operationen  bestanden  überwiegend  aus  Schwefel 
neben  wenig  organischen  Antheilen,  die  weiterhin  erhaltenen 
Mengen  hatten  graues,  schwammiges  Aussehen,  lösten  sich  leicht 
in-  kaltem  Petroläther  unter  Hinterlassung  von  geringen  Mengen 
Schwefel.  Es  soll  dies  darauf  hinweisen,  djiTs  beim  Lösen  des 
vulcanisii-ten  Kautschuks  Dissociation  stattfindet  Ein  kurzes  Er- 
wärmen der  Extracte  auf  100^  genügte,  um  sie  zum  gröfsten  Tlieil 
der  eingetretenen  Vulcanisation  wegen  in  Petroläther  unlöslich  zu 
machen.  In  den  drei  erwähnten  Sorten  Kautschuk  wurden  an 
gebundenem  Schwefel  gefunden: 

Sorte  A 

Beim  Extrahiren  mit  alkoholischem  Natron     .    .    .    3,30 
„  ^     S(rhwefelkohlenst()ff      ....    3,72 

Der  Grund  für  die  Tliatsache,  dafs  der  gleiche  Kautschuk  ver- 
schiedene Schwefelmengen  chemisch  bindet,  ist  wohl  darin  zu 
suchen,   dafs   verschiedene    Additionsproducte   von    Schwefel   und 

0  Chemikerzeit.  18,  701—702. 
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1,86 

3.39 

1,72 

3.r>t) 

Polyprenchlorosulfide  des  Kautschuks.  2727 

Kautschuk  existiren,  denen  allen  die  Eigenschaften  vulcanisirter 
Substanz  gemein  sind.  Bru. 

Carl  Otto  Weber.  Ueber  die  Vulcanisation  des  Kautschuks  ^). 

—  Während  die  von  Henriques^)  vorgeschlagene  Methode  zur 
Extraction  des  freien  Schwefels  aus  vulcanisirtem  Kautschuk  mit- 
telst alkoholischer  Natronlauge  befriedigende  Resultate  giebt,  ist 
das  von  ihm  befolgte  Verfahren  zur  Trennung  des  gebundenen 
und  des  freien  Schwefels  nicht  einwm'fsfrei.  Ebenso  hält  Ver- 
fasser die  von  Henriques  angenommene  Dissociation  beim  Lösen 
des  vulcanisirten  Kautschuks,  sowie  die  Wiedervereinigung  der 
Dissociationsproducte  beim  kurzen  Erhitzen  auf  100°  für  einen 
Beobachtungsfehler.  —  Wie  vom  Verfasser  früher »)  erwiesen  ist, 
ist  der  Schwefel  in  den  von  ihm  beschriebenen  Polyprenchloro- 
sulfiden  in  der  Form  von  Doppelatomen  enthalten.  Chlorschwefel 
bildet  in  nicht  zu  grolsem  Ueberschufs  mit  Kautschuk  bei  einer 
Temperatur  unter  25^  stets  nur  das  Additionsproduct  CioHieSjCl^. 
In  Gegenwart  eines  grofsen  Ueberschusses  von  Chlorschwefel  •  und 
bei  höherer  Temperatur,  die  in  Folge  der  Reactionswärme  bis 
gegen  45^  betragen  kann,  werden  jedoch  höher  geschwefelte  Pro- 
ducte  erhalten,  die  aber  nicht  mehr  als  Additionsproducte  be- 
zeichnet werden  können.  Irrthümlich  ist  es,  wenn  Henriques 
die  Entstehung  des  Disulfides,  C^oHi^Sa,  aus  dem  Chlorosulfid, 
CioHigSaCla,  durch  Erhitzen  desselben  mit  Kaliumalkoholat  für 
auffällig  hält  und  statt  dessen  „Wasserstoffaddition"  erwartet. 
Eine  solche  ist  unter  diesen  Umständen  unmöglich.  —  Da  es 
äufserst  schwierig  ist,  die  Einheitlichkeit  dargestellter  Kautschuk- 
derivate zu  demonstriren,  so  hat  Verfasser  nur  Formeln  aufgestellt, 
die  sich  auf  Additionsproducte  beziehen,  also  auf  Körper,  in  denen 
das  ursprüngliche  Molekül  völlig  intact  ist.  Bru. 

Rob.  Henriques.    Ueber  die  Vulcanisation  des  Kautschuks*). 

—  Der  Verfasser  wendet  sich  gegen  die  Angriffe  C.  0.  Weber's*) 
und  stellt  fest,  dafs  er  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem 
Chlorschwefel  auf  gereinigte  Kautschukkohlenwasserstoffe  nicht, 
wie  Weber  angiebt,  eine  „Verbindung^  der  Formel  CioHi^SaCla 
erhalten  habe,  die  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  oder 
beim  Behandeln  mit  Kaliumalkoholat  das  gesamnüe  Chlor  glatt 
als  Salzsäure  abspalte  und  in  einen  Körper  CioHj^Sa  übergehe, 
sondern   stets    Salzsäure   abspaltende   Producte    wechselnder   Zu- 


*)  Chemikerzeit.  18,  837—838.  —  *)  Siehe  vorstehendes  Referat.  — 
»)  Dieser  JB.,  S.  1798  ff.  —  *)  Chemikerzeit.  18,  1165—1167.  —  *)  Siehe  vor- 
stehendes Referat. 
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sammensetzung,  die  stets  mehr  Schwefel  als  Chlor  enthielten  und 
die  nicht  den  Charakter  einheitlicher  Verbindungen  trugen.  Im 
Uebrigen  wird  Verfasser  so  lange  lediglich  analytische  Arbeiten 
bringen,  bis  eine  grölsere  Fülle  yon  Beobachtungen  es  erlaubt, 
sichere  Schlüsse  zu  ziehen.  Bru, 

Carl  Otto  Weber.  Ueber  die  Vulcanisation  des  Kautschuks >). 
—  Verfasser  polemisirt  gegen  Henriques*).  Es  sei  ganz  un- 
wesentlich, ob  Henriques  seine  Chlorosulfide  genau  unter  den- 
selben Versuchsbedingungen  hergestellt  habe  wie  Verfasser.  Das 
höchste  bislang  bekannte  Additionsproduct  von  Polypren  und 
Chlorschwefel  sei  der  vom  Verfasser  beschriebene  Körper  CjoHisSjCla. 
Durch  experimentelle  Versuche  habe  er  bewiesen,  dafs  das  Mole- 
kulargewicht des  Kautschuks  mindestens  CgoHgo  sein  müsse.  Diese 
auf  chemischem  Wege  abgeleitete  Formel  könne  jedoch  vorläufig 
nur  einen  Minimalwerth  repräsentiren;  Das  wirkliche  Molekular- 
gewicht des  Polyprens  könne  vielmehr  ein  Multiplum  jener  Formel 
sein.  Verfasser  geht  sodann  auf  die  Einzelheiten  der  Erwiderung 
Henriques'  ein,  ohne  principiell  Neues  zu  bringen.  Bm. 

D.  Holde.  Zur  Untersuchung  von  Kautschukwaaren').  — 
Von  Henriques*)  imd  von  Weber*)  sind  gegen  den  vom  Ver- 
fasser gemachten  Vorschlag,  den  Gehalt  an  fetten  Oelen  in 
Kautschukwaaren  bei  Gegenwart  von  Surrogaten  durch  kaltes 
Extrahiren  des  zerriebenen  Kautschuks  mit  Aether  -  Alkohol  zu 
bestimmen,  Einwendungen  erhohen  worden.  Der  Verfasser  giebt 
die  Berechtigung  dieser  Einwendungen  in  gewissem  Mafse  zu, 
namentlich  auch,  dafs  die  Kautschuksurrogate  in  Aether  -  Alkohol 
lösliche  Substanzen  enthalten,  ferner  auch,  dafs  die  zugesetzten 
Oele  durch  das  Vulcanisiren  theilweise  unlöslich  gemacht  werden. 
Für  bestimmte  Untersuchungen  ist  jedoch  die  vom  Verfasser  vor- 
geschlagene Methode  verwendbar.  Bru. 

Bitterstoffe ,  Farbstoffe  unbekannter  Constitution, 
(Tcrbstofte.  —  Aubry.  Einiges  über  die  Zusammensetzung  des 
Hopfens  und  über  das  Verhalten  des  Hopfens  zur  Würze  •^).  — 
Es  werden  Analysen  von  Hopfenarten  verschiedener  Provenienz 
mitgetheilt,  aus  denen  die  relative  Werthlosigkeit  des  Alkohol- 
und   Wasserextractes    für    die    Werthbeurtheilung    des    Hopfens 


*)  Chemikerzeit.  18,  1695—1696.  —  *)  Siehe  vorstehendes  Referat.  — 
*)  Chemikerzeit.  18,  1906—1906.  —  *)  Siehe  die  vorstehenden  Referat«.  — 
*)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Brauw.  17,  1—2,  9—10,  17—18;  Ref.:  Chem.  Ceutr. 
65,  I,  531—532. 
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hervorgeht  Auch  die  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  werden  für 
die  Würze  nur  geringe  Bedeutung  haben,  da  sie  kaum  in  die 
wässerige  Lösung  übergehen.  Zum  Vergleich  der  Wirkung  von 
unreifen  und  reifen  Hopfen  wurde  gewöhnlicher  und  Saazer 
Hopfen  angewandt,  welche  im  Wesenthchen  sich  ähnlich  ver- 
haltende Biere  liefern.  Sie  zeigten  keinen  Unterschied  im  Ver- 
gährungsgrad  oder  Zuckergehalt  und  nur  einen  geringen  Unter- 
schied im  Geschmack.  Mg. 

Ed.  Donath.  Zur  Kenntnifs  und  Prüfung  des  Campecheholz- 
extracts^).  —  Campecheholzextract,  welcher  mit  Kastanienextract 
verfälscht  ist,  wird  nur  schwierig  durch  Knochenkohle  entfärbt 
und  wird  durch  Leimlösung  stärker  gefällt,  als  unverfälschte 
Substanz.  Reducirt  die  entfärbte  Lösung  Fehling'sches  Reagens 
unter  Abscheidung  von  Kupferoxydul,  so  ist  dies  -ebenfalls  ein 
Anzeichen  von  Verfälschung  mit  Kastanienextract.  Verfälschung 
mit  Leim  giebt  sich  durch  die  Erhöhung  des  Stickstoffgehalts  zu 
erkennen  (auf  mehr  als  0,58  bis  0,78  Proc).  Mg, 

Ed.  Donath.  Ueber  die  Verfälschung  und  Prüfung  des 
Cochenillecarmins  2).  —  Die  Cochenille  hat  Verfasser  häufig  mit 
Blei-  und  Thonerdelacken  des  Eosins,  sowie  mit  dem  Barytlacke 
des  rothen  Corallins,  des  Päonins,  verfälscht  gefunden.  Diese 
geben  beim  Erhitzen  jedoch  nicht  den  eigenthümlichen  Geruch 
der  sich  zersetzenden  Cochenille  nach  Prote'insubstanzen,  sondern 
der  Eosinlack  riecht  nach  Brom,  der  Päoninlack  nach  Phenol,  und 
der  ebenfalls  benutzte  Barytlack  von  Biebricher  Scharlach  liat 
einen  anderen  charakteristischen  Geruch.  Auch  die  qualitative 
Analyse  der  Asche  liefert  Aufschlüsse.  3Ig. 

Adolf  Jolle  s.  Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Bili- 
rubins in  der  Galle  3).  —  Vi  oo-Normal- Jodlösung  verwandelt  Bili- 
rubin quantitativ  in  Biliverdin  nacli  der  Gleichung  C32H36N4O6 
+  4  J  -|-  2H2O  =  CgaHsßN^O,  +  4 HJ.  Das  Ende  der  Reaction 
erkennt  man  an  der  rein  grünen  Farbe  der  mit  Natriumthiosulfat 
zurücktitrirten  Lösung,  sowie  an  dem  charakteristischen  Biliverdin- 
spectrum.  Auch  die  bilirubinhaltige  Galle  von  Menschen  und 
Thieren  verhält  sich  wie  reines  Bilirubin.  Der  Bilirubingehalt 
wurde  gefunden  in  Rindergallen  zu  0,024  bis  0,047  Proc,  in 
Schweinegallen  zu  0,051  bis  0,206  Proc,  in  Menschengallen  zu 
0,154  bis  0,262  Proc  Mg. 


»)  Chemikerzeit.  18,  277-278.  —  «)  Dingl.  pol.  J.  294,  188.  —  ")  Zeitschr. 
österr.  Apoth.-Ver.  32,  179—180;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  976. 
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H.  R.  Procter.  Ueber  die  qualitative  Bestimmung  von 
Gerbmaterialien  1).  —  Art  und  Zahl  der  Gerbstoffe  in  den  Roh- 
materialien der  Lederbereitung  ist  noch  nicht  genügend  erforscht, 
um  eigentliche  analytische  Trennungsverfahren  zu  ermöglichen. 
Jedoch  lassen  sich  die  betreffenden  Gerbstoffe  nach  ihrem  Ver- 
halten zu  verschiedenen  Reagentien  systematisch  in  kleinere 
Gruppen  trennen  und  schliefslich  einzeln  unterscheiden.  Verfasser 
hat  sich  dieser  Aufgabe  für  etwa  50  Gerbmaterialien  durch  deren 
Einreihung  in  neun  Gruppen  unterzogen.  Er  schickt  der  ana- 
lytischen Tabelle  allgemeine  Bemerkimgen  über  die  Anwendung 
der  Gruppenreagentien  voraus,  nach  denen  die  Concentration 
der  Lösungen  oft  wichtig  ist  Die  Gerbstofflösungen  sollen  etwa 
0,6  g  in  100  ccm  enthalten;  Bromwasser  erzeugt  bei  tropfenweiser 
Zugabe  bis  zum  deutlichen  Vorwalten  besonders  mit  solchen 
Gerbstoffen  krystallinische  oder  gelbe  bis  braune  flockige  Nieder- 
schläge, welche  eine  grünschwarze  Eisenfärbung  geben  und  im 
Allgemeinen  Katechol  enthalten.  Salpetrige  Säure  ist  vom  Ver- 
fasser als  Reagens  auf  Gerbstoffe  neu  vorgeschlagen  und  wird 
aus  der  Mischung  der  Nitrite  mit  Gerbstofflösung  durch  vorsich- 
tiges Zutropfen  von  ^/lo- Normalsäure  frei  gemacht  Die  charak- 
teristische Reaction  besteht  in  einem  Farbenwechsel  von  Hellroth 
zu  Purpur  und  Indigoblau  und  tritt  bei  allen  Rohstoffen  auf, 
welche  Ellagsäure  liefern,  jedoch  weder  bei  Ellagsäure  selbst, 
noch  bei  Gallusgerbsäure.  Andere  Farbenerscheinungen  sind 
nicht  verwerthbar.  Als  Eisenreagens  zieht  Verfasser  dem  Chlorid 
Eisenalaun  vor,  der  leichter  als  jenes  oder  Acetat  neutral  und 
rein  darstellbar  und  weniger  tief  gefärbt  ist.  Kupfersulfat  erzeugt 
in  vielen  Gerbstofflösungen  Niederschläge,  in  allen  bei  Gegenwart 
schwacher  organischer  Salze;  Kupferacetat  giebt  dementsprechend 
stets  Niederschläge,  in  denen  das  Kupfersalz  als  Ganzes  mit 
Gerbstoff  verbunden  ist;  auf  Zusatz  von  Ammoniumcarbonat  ent- 
stehen Tannate.  Die  Kupfersulfat-Niederschläge  sind  in  Ammo- 
niak thcils  löslich,  theils  unlöslich,  daher  können  Kupfer- Ammo- 
niumlösungen nicht  zu  allgemeinen  Gerbstoff-Bestimmungsverfalu'en 
dienen.  Die  in  Ammoniak  löslichen  Niederschläge  geben  meist 
Lösungen  von  charakteristischer  Farbe.  Zinnchlorid  -  Salzsäure, 
deren  Anwendung  Verfasser  hier  zuei-st  empfiehlt,  giebt  in  ge- 
nügendem üoberschufs  in  mehreren  Fällen  nach  etwa  10  Minuten 
hellrothe  Färbungen,  welche  auch  noch  an  gegerbtem  Leder 
beobachtet   werden   können.     Die  Anwesenheit   von  phloroglucol- 

*)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  247—260. 
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haltigen  Gerbstoffen  erkennt  Verfasser  aus  den  Farbenreactionen 
auf  dem  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenholzspan.  Ein  fer- 
neres Reagens  ist  krystallisirtes  Natriumsulfit  (nicht  Sulfid,  wie 
irrthümlich  in  einer  früheren  Mittheilung  des  Verfassers  gedruckt 
war),  welches  besonders  für  Valonia-Gerbstoff  eine  lebhaft  purpur- 
rothe  Färbung  liefert;  unterschichtete  concentrirte  Schwefelsäure 
und  Kalkwasser  liefern  weitere  Anhaltspunkte.  Die  Haupttrennung 
der  Gruppen  geschieht  durch  Anwendung  von  Bromwasser,  sal- 
petriger Säure  und  Eisenalaun  nach  einander,  Kupfersulfat  und 
Ammoniak  im  Ueberschufs  liefert  bei  der  gröfsten  Abtheilung 
eine  weitere  Sonderung.  Die  in  den  einzelnen  Gruppen  zusammen- 
gefafsten  Stoffe  —  bis  zu  zehn  an  der  Zahl  —  müssen  dann 
durch  die  weiteren  Reagentien  unterschieden  werden;  bei  Ge- 
mischen ist  das  Ergebnifs  nicht  immer  eindeutig.  Kw. 

H.  R.  Procter.  Ueber  die  qualitative  Bestimmung  der 
Gerbmaterialien  J).  —  Verfasser  theilte  die  Gerbmaterialien  hin- 
sichtlich ihres  Verhaltens  gegen  Eisenalaun  und  Bromwasser  in 
drei  Gruppen  ein,  nämlich  1.  die  Catechugerbstoffe,  welche  mit 
Bromwasser  einen  Niederschlag  und  mit  Eisenalaun  Grünfärbung 
geben,  2.  die  Pyrogallolgerbstoffe,  welche  mit  Bromwasser  keinen 
Niederschlag  und  mit  Eisenalaun  Blaufärbung  geben,  und  3.  ge- 
mischte und  noch  nicht  definirte  Gerbstoffe,  welche  mit  Brom- 
wasser einen  Niederschlag,  aber  mit  Eisenalaun  Blau-  oder 
Violettfärbung  geben.  Im  Weiteren  stellte  Verfasser  die  Re- 
actionen,  welche  die  verschiedenen  Gerbmaterialien  aufser  mit 
Bromwasser  und  Eisenalaun  auch  noch  mit  ammoniakalischer 
Kupferlösung,  Salpetersäure,  Zinnchlorür  und  Salzsäure,  schweflig- 
saurem Natrium,  Schwefelsäure  und  Kalkwasser  geben,  sowie  auch 
ihre  Fichtenspanreaction  in  neun  verschiedenen  Tabellen  zusammen. 
—  Hieran  anschliefsend  beschrieb  Verfasser  noch  einige  Ab- 
änderungen der  zuerst  von  Simand  und  Weifs^)  veröffentlichten 
gewichtsanalytlschen  Methode  zur  Gerbstoff hestimmung.  Wt, 

von  Schröder.  Untersuchung  über  den  Wassergehalt  der 
gebräuchlichsten  Gerbmaterialien  3).  —  Verfasser  machte  darauf 
aufmerksam,  dafs  es  bei  den  Gerbniaterialien  am  zweckmäfsigsten 
sei,  alle  gefundenen  Gerbstoffgehalte  auf  den  lufttrockenen  Zu- 
stand mit  ein  und  demselben  für  das  betreffende  Gerbmaterial 
geltenden     durchschnittlichen    Wassergehalt     zu     beziehen.      Er 


')  Cham.  Soc.  Ind.  J.  13,  487—493,  494—495.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  260, 
664;  Chem.  Soc.  Ind.  J.  6,  94;  JB.  f.  1886,  S.  2179  f.  —  «)  Dingl.  pol.  J. 
292,  "284—287. 
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untersuchte  11  verschiedene  Gerbmaterialien  auf  ihren  Wasser- 
gehalt, nämlich:  Sumach,  Algarobilla,  Eichenlohe,  Myrobalaneu, 
Dividivi,  Fichtenlohe,  Valonea,  Mimosenrinde,  Quebrachoholz,  Rove 
und  Knoppem  und  fand  die  Mittelwerthe  ihrer  Wassergehalte 
bei  Sumach  zu  12,00  Proc,  bei  Algarobilla  zu  12,50  Proc.,  bei 
Eichenlohe  und  Mjrobalanen  zu  13,00  Proc,  bei  Dividivi  zu 
13,50  Proc.,  bei  Fichtenlohe,  Valonea,  Mimosenrinde  und  Que- 
brachoholz  zu  14,50  Proc,  bei  Rove  zu  15,00  Proc.  und  bei 
Knoppem  zu  16,50  Proc  Der  durchschnittliche  Wassergehalt  ist 
nicht  nur  bei  den  verschiedenen  Gerbmaterialien  ungleich  und 
von  der  Natur  des  Gerbmaterials  abhängig,  er  wird  auch  durch 
die  Jahreszeit  beeinflulst  Im  Laufe  des  Jahres  schwankt  der 
Wassergehalt  der  Gerbmaterialien  rund  von  3  bis  5  Proc,  und 
die  mittlere  Schwankung  beträgt  in  rundw  Zahl  4  Proc  Des- 
halb hält  Verfasser  es  für  das  Zweckmäfsigste,  die  Gerbstoffgehalte 
immer  nur  auf  den  mittleren  Wassergehalt  zu  beziehen.       Wt 

von  Schröder,  A.  Bartel  und  W.  Schmitz -Dumont 
Ueber  Zuckerbestimmung  und  über  die  Zuckergehalte  der  Gerb- 
materialien, Gerbextracte ,  Gerbebrühen,  sowie  des  unbeschwerten 
lohgaren  Leders  i).  —  Alle  Gerbmaterialien  enthalten  neben  Gerb- 
stoffen eine  gewisse  Menge  von  Zucker^),  welcher  Fehling'sche 
Lösung  reducirt  und  bei  der  Gährung  die  für  die  Schwellung 
der  Häute  wichtigen  organischen  Säuren  liefert  Die  chemische 
Natur  dieser  Zuckerarten  ist  nicht  näher  bekannt.  Wegen  ihres 
verschiedenen  Gehaltes  daran  besitzen  Gerbebrühen  aus  ver- 
schiedenen Materialien  eine  sehr  ungleiche  Neigung  und  Fähig- 
keit zur  Säurebildung.  Die  Zuckerbestimmung  hat  daher  für  die 
Gerbereipraxis  greises  Interesse.  Auch  werden  sowohl  Gerb- 
extracte wie  Leder,  namentlich  Riemenleder,  zuweilen  betrügeri- 
scher Weise  mit  Melasse  oder  Stärkezucker  beschwert.  Da  in 
jedem  normalen,  unbeschwerten  lohgaren  Leder  zuckerartige 
Stoffe  vorhanden  sind-'),  so  kann  nur  die  quantitative  Zucker- 
bestimmung zur  sicheren  Unterscheidung  des  unverfälschten 
Leders  von  gezuckertem  dienen.  L  Allgemeine  Methode.  Nach 
dem  Vorgange  von  Kohnstein  und  Simand*)  zur  Ausfällung 
der  Gerbstoffe  Magnesia  zu  benutzen,  bewährt  sich  nicht,  weil 
diese  Zucker  mit  niederschlägt;  Bleiessig  ist  vorzuziehen  und  der 
UeberschuXs   desselben  mit  Natriumsulfat  zu  entfernen.     Obwohl 


»)  Dingl.  pol.  J.  293,  229-237,  252—260,  281—287,  297—304. 
•)  JB.  f.  1886,  S.  2003;  f.  1893,  S.  1598.  —  «)  JB.  f.  1885,  S.  1994. 
*)  JB.  f.  1892,  S.  2623. 
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das  zum  Ausfällen  der  Gerbstoffe  dienende  Hautpulver  keinen 
Zucker  absorbirt  und  das  mit  wenig  Bleiessig  vollständig  von 
Nichtzuckerstoffen  befreite  Filtrat  ohne  Fehler  zur  Zucker- 
bestimmung verwendet  werden  kann,  wird  man  diese  in  der 
Regel  doch  in  einer  besonderen,  nur  mit  Bleiessig  behandelten 
Probe  vornehmen.  Die  Zuckerbestimmung  geschieht  im  All- 
gemeinen nach  Allihn's  Angaben,  jedoch  mit  halbstündigem  Er- 
hitzen im  Wasserbade.  Die  Resultate  werden  auf  Traubenzucker 
berechnet,  wozu  die  Verfasser  eine  neue  Tabelle  ermittelt  haben, 
da  die  von  Allihn  aufgestellte  nur  für  einmaliges  Aufkochen 
gilt.  —  IL  SpecieUe  Vorschriften  für  die  Zuckerbestimmungen 
sind  im  Original  nachzusehen.  —  III.  und  IV.  Resultate  der 
Zuckerbestimmungen  für  feste   Gerbmateridlien  utid   Gerbextracte. 


I. 


IL    ; 

0  f^rsi 


III. 


IV. 


w  ^ ,       Zuck  ergehalt 
g  ^  S         in  Procenten 


im    I  Mini- 1  Maxi- 
Mittel    mum    mum 


f^   O   to    C 


§:§ 


<^^ 


Fichtenloheextracte 

Fichtenlohe 

Eichen  jungrinde*) 

Dividivi 

Algarobilla 

Myrobalanen 

Sumacb,  italienischer  .... 
KichenholzextractCf  slavonische 
Kastanienholzextracte,  flüssige, 

normale 

Yalonea 

Cayotarinde 

TriJlo  der  Valoneen 

Garouille 

Rove 

Quebrachoextracte,  feste  .    .   . 

Mimosenrinden 

Knoppem 

Quebrachoholz 


44,8 

14,5 

13 

13,5 

13,5 

13 

12 

60 

60 
!    14,5 
15 
14,5 
13 
15 
17 
14,5 
16,5 
14,5 


25,0 
11,6 
10,1 
41,5 
43,0 
30,0 
28,0 
28,0 


7,84 
3,53 
2,65 
8,39 
8,23 
5,35 
4,53 
3,07 


30,0  ;    2,87 

28,8  2,69 

22,0  ;    1,65 

43,5  I    2,41 

25,0  1,00 


29,0 
70,0 
32,0 
30,0 
22,0 


1,13 
2,41 
0,91 
0,65 
0,25 


4,58 
2,65 
1,75 
7,98 
6,24 
3,15 

2,47 

2,61 
1,21 


0,67 

1,04 
0,33 
0,54 
0,10 


9,44 
4,47 
3,46 
8,83 
10,49 
7,05 

3,92 

3,53 
3,57 


1,51 

3,80 
1,57 
0,71 
0,65 


31,4 
30,4 
26,2 
20,2 
19,1 
17,8 
16,2 
11,0 

9,6 
9,3 
7,5 
5,5 
4,0 
3,9 
3,4 
2,8 
2,2 
1,1 


^)  Im  Allgemeinen  ist  in  der  Eichenjunf^inde  der  Zuckergehalt  um  so 
j^öfser,  je  höher  der  Gerbstoffgehalt.  Älit  zunehmendem  Alter  nimmt  der 
Zucker  noch  mehr  als  der  Gerbstoff  ab.  Junges  Eichenholz  enthält  wenig 
Gerbstoff  und  verhältnilsmäfsig  viel  Zucker,  Altholz  mehr  Gerbstoff  und 
wenig  Zucker. 
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Die  wichtigsten  derselben  sind  in  vorstehender  Tabelle  zusammen- 
gestellt, welche  für  je  100  Thle.  Gerbmaterial  den  Wassergehalt, 
sowie  den  Gehalt  an  Gerbstoff  und  an  Zucker  angiebt  Aufserdem 
ist  der  mittlere  Zuckergehalt  auf  je  100  Thle.  Gerbstoff  berechnet 
und   danach   die   Reihenfolge   der  Gerbmaterialien   bestimmt  — 

V.  Zusammensetjsung  und  Zuckergehalt  normaler  und  mit  Melasse 
verfälschter  Quebrachoextracte.  Neben  dem  direct  reducirenden 
Zucker  enthält  unverfälschtes  festes  Quebrachoextract  noch  eine 
kleine  Menge  (1,27  Proc.  als  Rohrzucker  berechnet)  erst  nach  der 
Inversion  mit  Säuren  reducirenden  Zucker.  In  verfälschten  Ex- 
tracten  wurden  von   letzterem  7,98  bis  18,33  Proc.   gefunden.  — 

VI.  Beziehungen  der  Gehalte  an  gerbenden  Stoffen  und  Zucker  für 
die  undUigsten  Gerhnaierialien.  Siehe  Tabelle.  Neben  den  Zucker- 
stoffen können  übrigens  auch  andere  der  organischen  Nicbtgerb- 
stoffe  an  der  Säurebildung  Antheil  nehmen,  so  dals  bei  demselben 
Gerbmaterial  ein  wesentlicher  Unterschied  in  der  Wirkung  sich 
zeigen  kann,  je  nachdem  es  kalt  oder  heifs  ausgelaugt,  als  Brühe  oder 
Rohmaterial  gebraucht  wird.  —  VII.  lieber  Zuckergehalte  in  Gerbe- 
brühen.  Im  Verlauf  der  Gerbung  nimmt  in  den  Brühen  der  Zucker 
ab  und  die  Säure  zu.  —  VIII.  Resultate  der  Zuckerbestimmungen 
für  unbeschwerte  lohgare  Leder,  Auf  entfettetes  und  18  Proc.  Wasser 
enthaltendes  Leder  berechnet  wurden  im  Mittel  0,25  Proc.  Zucker, 
im  Maximum  1,4  Proc.  gefunden.  Bei  zuckerbeschwertem  Leder 
schwankten  die  Wei*the  von  1,5  bis  16  Proc.  0.  H. 

E.  Hotter.  Die  Bestimmung  des  Gerbstoffes  in  Obstsäften  i). 
—  Bei  der  Bestimmung  des  Tanningehalts  im  Obstmost  beobach- 
tete Verfasser,  dafs  der  Tauniugehalt  des  Obstmostes  beim  Lagern 
zurückgeht.  Dieses  beruht  auf  der  Abscheidung  unlöslicher  Tannin- 
eiweifsverbindungen.  Wird  daher  das  Eiweifs  durch  Erhitzen 
coagulirt,  so  tritt  eine  Veriinderung  nicht  mehr  ein.  Soll  der 
wirkliche  Tauningehalt  von  Obst  bestimmt  werden,  so  ist  Fil- 
triren  des  Mostes  unzulässig,  da  hierbei  Tannin  Verluste  durch 
die  absorbirende  Wirkung  des  Filteri)apiers  unvermeidlich  sind. 
Es  wird  danu  eine  einfache  Methode  zur  Tanninbestimmung  ira 
Most  beschrieben.  Mg, 

Alkaloide.  —  Karl  Schwickerath.  Zur  Werthbestimmung 
von  Drogen  2).  —  Zur  Extraction  der  Alkaloide  wird  an  Stelle 
des  Aethers  eine  Mischung  von  Petroläther  mit  Chloroform  (2:1) 


*)  Chemikerzeit.  18,  1305—1306.   —   *)  Pharm.  Rundsch.  12,  136-— 139; 
Ref.:  Chein.  Centr.  65,  I,  302—303. 
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vorgeschlagen.  —  Die  Droge  wird  zunächst  mit  der  genügenden 
Menge  Wasser  durchfeuchtet,  hierauf  eine  bestimmte  Menge  der 
Mischung  und  Ammoniak  zugegeben  und  diese  Mischung  für 
einige  Stunden  kräftig  durchgeschüttelt.  Die  Alkaloide  werden 
vom  Petroläther-Chloroform  gelöst  Man  filtrirt  einen  bestimmten 
Theil  durch  Baumwolle  in  eine  Glasschale,  in  welche  man  lOccm 
verdünnte  Säure  gegeben  hat,  und  verdunstet  hierauf  Petroläther- 
Chloroform  bei  mälsiger  Wärme  mit  Hülfe  eines  Luftstromes. 
Chlorophyll,  Wachs,  Harz  u.  s.  w.  werden  an  der  Oberfäche  ab- 
geschieden. Die  saure  Lösung  wird  entweder  in  einen  Perforator 
oder  in  einen  Scheidetrichter  gespült,  mit  wenig  kaltem  Wasser 
nachgewaschen,  alkalisch  gemacht  und  mit  Petroläther-Chloroform 
extrahirt.  Scheiden  sich  krystallinische  Alkaloide  ab,  so  giebt 
man  Salzsäure  bis  zur  sauren  ßeaction  zu.  Mit  Alkali  werden 
die  Alkaloide  gefällt  und  aufs  Neue  perforirt.  —  Ein  reiches 
Analysenmaterial  liefert  einen  werthvoUen  Beitrag  zur  Kenntnifs 
galenischer  Präparate.  L,  H, 

H.  Beckurts.  Werthbestimmung  narkotischer  Extracte^).  — 
Es  werden  die  verschiedenen  Methoden  zur  Werthbestimmung 
narkotischer  Extracte  beschrieben  und  die  ihnen  noch  anhaften- 
den Mängel  hervorgehoben.  Um  einer  alkalischen  Lösung  das 
Alkaloid  quantitativ  zu  entziehen,  soll  man  das  Extract  in  einer 
Mischung  von  1  Thl.  Alkohol  und  2  Thln.  Wasser  lösen,  ammonia- 
kalisch  machen  und  dreimal  mit  je  20,  10  und  lOccm  Chloroform 
ausschütteln.  Aus  den  vereinten  Chloroformauszügen  wird  der 
Alkaloidgehalt  acidimetrisch  bestimmt.  Das  Schweissinger'sche 
Verfahren  ist  in  folgender  Modification  zu  empfehlen:  2  g  fein 
zerriebenen  Extractes  werden  in  8 ccm  Wasser  und  2 ccm  20pioc. 
Salmiakgeist  gelöst,  in  eine  graduirte,  ca.  75 ccm  fassende  Aus- 
schüttelungsröhre,  welche  unten  einen  Glashahn  besitzt  und  mit 
eingeschliffenem  Glasstopfen  verschlief sbar  ist,  gebracht  und  mit 
Chloroformäther  (15  -f-  25)  mehrmals  geschüttelt.  Von  der 
klaren  Chloroformätherschicht  läfst  man  20  ccm  =  1  g  Extract 
in  ein  Kölbchen  fliefsen,  entfernt  das  Lösungsmittel  durch  Destil- 
lation, verjagt  die  Spuren  von  Ammoniak  durch  Erhitzen  und 
übergiefst  den  Rückstand  mit  15  ccm  Vio-Normal-Salzsäure.  Nach 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  wird  filtrirt,  Kolben  und  Trichter  bis 
zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  gewaschen,  und  das  Filtrat 
mit  Vioo-^ormallauge  (Cochenille  als  Indicator)  zurückgemessen. 
Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  des  Alkalis  von  150  abgezogen 


»)  Apoth.-Zeitg.  9,  660—662. 
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und  die  Differenz  mit  dem  Factor  für  das  betr.  Alkaloid  multi- 
plicirt,  ergiebt  die  in  lg  des  Extractes  enthaltene  Menge  Alkaloid, 
mit  100  multiplicirt  den  Procentgehalt  L.  H. 

Gottfr.  Liljenström.  Weiteres  zur  Untersuchung  von  nar- 
kotischen Extracten  nach  yan  Ledden-Hülsebosch  i).  — 
Verfasser  vertheidigt  die  Perforirmethode  gegen  die  Angriffe 
K  Dieterichs  und  erwähnt,  dafs  er  dieselbe  auch  mit  gutem 
Erfolge  zur  Untersuchung  der  Extracte  von  Aconitum  ^u6.,  Bdla- 
donna  und  Conium  benutzt  habe.  Auch  hier  wurde  mit  5  Proc 
Chloroform  enthaltendem  Aether  erschöpft,  wodurch  sich  die 
Extractionsdauer  auf  die  Hälfte  verminderte.  Sehr, 

Karl  Schwickerath.  Perforirmethode  van  Ledden-Hülse- 
bosch's  zur  Alkaloidbestimmung  *).  —  Verfasser  hebt  die  Vor- 
züge der  Perforirmethode  bei  Präparaten  hervor,  die  neben  Fett 
und  Wachs  auch  noch  Chlorophyll  enthalten,  und  beschreibt  eine 
Modification  des  Perforirapparates  von  Baas.  Der  Apparat  des 
Verfassers  unterscheidet  sich  von  letzterem  dadurch,  dafs  die 
Kühlröhre  mit  dem  Trichterkörper,  der  das  verdichtete  Extractions- 
mittel  auf  den  Grund  der  zu  extrahirenden  Flüssigkeit  führt, 
nicht  durch  einen  Kork  fest  verbunden  ist,  sondern  dafs  der 
Trichter  nur  bis  zu  der  Stelle  reicht,  an  der  beim  Baas'schen 
Apparat  sich  die  Oeffnung  für  den  Austritt  der  Dämpfe  für  den 
Kühler  befindet  Der  Apparat  erlaubt,  einen  kleinen  Streifen 
Lackmuspapier  in  die  Extractionslösung  zu  bringen  zur  Prüfung 
der  Reaction,  und  gestattet  ferner,  die  über  der  Extractionslösung 
stehende  Aetherschicht  am  Ende  der  Operation  durch  vorsichtiges 
Neigen  des  Apparates  noch  in  das  Kölbchen  zu  bringen.        Sehr. 

E.  H.  Farr  und  K.  Wright  Gravimetrische  und  volume- 
trische  Methoden  zur  Bestimmung  von  Alkaloiden  in  Alkaloid- 
tincturen  3).  —  Der  erste  Versuch  zu  einer  annähernden  Bestim- 
mung von  Alkaloiden  in  galenischen  Präparaten  wurde  von  A.  B. 
Lyons  gemacht,  welcher  die  Titration  der  angesäuerten  Lösungen 
mit  Mayer's  Reagens  vorschlug.  Die  Methode  ist  indessen  sehr 
ungenau,  ebenso  wie  später  von  J.  U.  Lloyd  in  Vorschlag  ge- 
brachte gewichtsaualytische  Methoden.  1889  wurden  von  F.  W. 
Fletcher  Vorschriften  für  Isolirung  und  gewichtsanalytische  Be- 
stimmung von  Alkaloiden  in  Tincturen  gegeben.  A.  H.  Allen, 
R.  A.  Cripps  und  C.  Caspari  empfahlen  gegenüber  den  gravi- 
metrisclien   Methoden   die   Titration   der  rohen   Alkaloidlösungen 


')  Pharm.  Zeitg.  39,  56;   Ref.:   Chem.  Centr.  65,  I,  522.  —  «)  Phanii. 
Zeitg.  39,  161;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  700.  —  »)  Pharm.  J.  54,    124—126. 
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iu  Chloroform  oder  A  et  her  mit  Salzsäure  bei  Gegenwart  v*:m 
emptiütlHcheii  Indicatoreii,  wie  Methylorange,  Jodeosin,  Galleiu  et€. 
Verfasser  haben  Veranlasaung  geuommDii,  die  Brauchbarkeit  der 
titrimetrischeu  gegenüber  den  gewichtsanalytiscben  Verfahren  zur 
Bestimmimg  der  Alkaloide  in  Tinctnreo  in  einer  Reihe  von  Fällen 
genaner  zu  jinifen.  Sie  haben  eint?  Anzahl  von  Alkaloidtiiicturen 
hergestellt  und  darin  L  nach  früher  von  ihnen  angegebenen 
Methoden  die  Alkaloide  isalirt  und  gewogen,  2,  die  Alkaloide  ans 
den  Verdampfungsrückstiindeu  der  Tincturen  mit  Chloroform 
extrahirt,  die  Extracte  durch  Aufnehmen  in  Sauren^  Alkalisiren 
und  nochmaliges  Aufnehmen  in  Chloroform  gereinigt  und  die 
ChloroformlÖHttugen  zu  Titrationen  mit  ^/^lo-Normal-iSalzsäure  ver- 
wendet, 3,  die  bei  den  gravi™ etrischen  Methoden  gewonnenen 
Alkaloido  iu  titrirter  Sänre  im  Ueberachnft*  aufgenommen  |und 
mit  Barythkung  zu  rückt  itrirt.  Als  Indicatoren  dienten:  Methyl- 
orange,  Brasilienholzextract  und  in  manchen  Fällen  Jodeosin  und 
Phloxin.  Verfasser  liaben  auf  diese  Weise  untersucht  die  Tinc- 
turen von  Aconitum,  Belladonna,  Cinchona,  üonium,  Colchicnm, 
(i  eisern  ium,  Hjoscyaraus,  Jaborandi,  Lobelia,  Nux  vomica,  Opium, 
Stramonium,  Veratrum,  und  ihre  Kesultate  in  einer  Tabelle 
zui?amniengestellt ,  die  hier  in  Kürze  nicht  wiedergegeben  werden 
kann.  Die  directen  titrimetrischen  Methoden  sind  theilweise  des- 
halb unbrauehbar,  weil  die  Tincturen  neben  den  wirksamen,  un- 
wirksame basische  Stoffe  enthalten,  so  bei  Aconitum  und  Colchi- 
cum; bei  anderen  llifBt  sich  der  Endpunkt  der  Titration  nur  sehr 
schwer  erkennen,  so  bei  Cinchona.  Brauchbare  Ilesuitato  gaben 
bei  der  Titration  die  Tincturen  von  Belladonna,  Stramonium, 
Conium ,  Jaborandi ,  Lobelia.  Verfasser  fcorameu  zu  dem  Sehlufs, 
dafs  die  volnmetrischen  Methoden  zuweilen  als  Bestätigung  der 
gravimetrischeu  Methoden  nützlich  sind,  im  Allgemeinen  aber  die 
letzteren  mehr  zu  empfehlen  seien  als  die  ersterem  Sehr. 

Tanret  Teber  die  Kaliumquecksilberjodid -  und  Jodjod* 
kaliumreagentien  *),  —  Kalium quecksilberjodid  und  JodjodkaHum 
stellen  wertlivoUe  Erkennnngsmittel  für  zahlreiche  Alkaloide 
Ghicoside  und  Albuniinoide  dan  Es  wird  in  der  vorliegenden 
Arbeit  über  die  zahlreichen  Angaben  zur  Herstellung  geeigneter 
Lösungen  der  Reagentieu,  sowie  über  die  Empfindlichkeit  der 
Reaction  und  eventuelle  Voisichtamafsregeln,  um  Irt*thümer  zu 
vermeiden,  ausführlich  bericlitet  Bezüglich  der  zahlreichen  Einzel- 
heiten sei  auf  das  Original  verwiesen,  ife. 


»)  J:  Pharm.  Chim,  [5]  28»  43S-441,  490--i99. 
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Ed.  Schär.  Zur  Geschichte  des  Mayer^schen  Alkaloid- 
reagens  [Kaliumjodhydrargyrat  i)].  —  May  er 's  Reagens,  eine 
Lösung  von  Quecksilberkaliumjodid,  ist  seit  50  Jahren  von  Delffs, 
V.  Planta,  Duflos,  Dragendorff,  Groves,  Valser  u.  A,  als 
Gruppenreagens  und  Fällungsmittel  für  Alkaloide  empfohlen 
worden.  Wie  bekannt,  besitzen  die  von  verschiedenen  Autoren 
benutzten  Lösungsmittel  keine  gleiche  Zusammensetzung.  Ver- 
fasser geht  an  der  Hand  der  historischen  Kritik  der  Frage  nach, 
ob  das  Mayer' sehe  Reagens  den  Autornamen  beanspruchen  darf, 
oder  ob  es  nicht  correcter  als  Winkler 's  Reagens  benannt 
werden  müsse.  F.  L.  Winkler  hat  1830  zuerst  eine  Verbindung 
besprochen,  die  durch  Einwirkung  von  Kaliumquecksilberjodid 
auf  salzsaures  Chinin  entsteht,  dagegen  weder  analoge  V^erbin- 
dungen  der  übrigen  officinellen  Pflanzenalkaloide  oder  anderer 
Pflanzenbasen  berücksichtigt,  noch  auch  genannte  Reagenslösung 
als  Gruppenreagens  in  Vorschlag  gebracht.  Erst  Valser  und 
F.  F.  Mayer  haben  Lösungen  von  bekanntem  Gehalte  vorge- 
schrieben, die,  zumal  die  Mayer'sche  Lösung,  von  den  Pharma- 
kopoen übernommen  worden  sind.  Wenn  auch  einzelne  Angaben 
Mayer's  später  berichtigt  werden  mulsten,  so  bleibt  doch  die 
Bezeichnung  „Mayer's  Reagens"  für  die  Lösimg  von  13,546  g 
Quecksilberchlorid  und  49,8  g  Jodkalium  in  1  Liter  Wasser  zu 
Recht  bestehen.  Sehr. 

C.  C.  Keller.  Mittheilungen  über  die  Werthbestimmuugen 
von  Drogen  2).  —  Seeale  cornutum:  Kobert  nennt  als  wirksame 
Bestandtheile  des  Mutterkorns  1.  Ergotinsäure\  dieselbe  ist  nach 
Kobert  ein  stickstoffhaltiges  Glycosid,  unter  dessen  Zei^setzungs- 
producten  ein  physiologisch  unwirksames  Alkaloid  auftritt; 
2.  Sphacelinsäure,  ein  saures  Harz,  die  Ursache  der  typhösen  und 
brandigen  Mutterkornvergiftung;  3.  Fikrosclerotin ^  von  Dragen- 
dorff und  Podwyssotzki  entdeckt  und  von  Blumberg  be- 
stätigt; 4.  Cornutin^  von  Kobert  entdeckt,  der  alleinige  Träger 
der  medicinischen  Mutterkornwirkuug.  Tanret  stellte  ein  Mutter- 
kornalkaloid  dar,  dafs  er  Ergotinin  nannte  und  welches  von 
Kobert  als  physiologisch  unwirksam  bezeichnet  wurde,  was 
Tanret  und  viele  Aerzte  bestritten.  Kobert's  Angaben  über 
Cornutin  blieben  aus  Mangel  an  Material  lückenhaft.  Jedenfalls 
aber  ist   der  Träger  der  Wirkung   des  Mutterkorns   ein  Alkaloid. 


')  Zeitschr.  österr.  Apoth.-Ver.  32,  133—140;  Ref.:  Chem.  Centr. 
65,  I,  842—843.  —  *)  Schweiz.  Wochenschr.  Pharm.  32,  121—126;  Ref.: 
Chem.  Ceutr.  65,  I,  931—932. 
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I  Terf asser  suchte  sein  Alkaloidbestiiainiingsverfaliren  bei  Mutter- 
korn aüzti wenden.  Da  jedoch  Mutterkorn  183  bis  39,6  Proc, 
einös  Oeles  enthält  und  auch  Alkaloid  in  den  Aetherextract  der 
Droge  übergeht,  wählte  Verfasser  zur  Fettextraction  Petroläther,  der 
nur  geringe  Spuren  des  Alkaloids  aufnimmt.  Das  öUreie  Pnlver 
wird  mit  Aether  und  Magnesiarailch  geschüttelt,  die  ätherische 
Lösung  mehrfach  nüt  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen  und  der 
salzsaui^e  Auszug  mit  .-Vnimoniak  und  Aether  geschüttelt,  bis 
alles  Alkaloid  ausgeäthert  ist,  der  Aether  verdanipft,  der  Rück- 
stand gewogen.  Das  Mutterkornalkaloid  wird  auf  diese  Weise 
weils  oder  nur  wenig  gelblich  und  deutlich  krystallisirt  erhalten. 
In  saurer  alkoholischer  Lösimg  auf  dem  Wasserbade  verdunstet^ 
wird  das  Alkaloid  tlieil weise  unter  Abscheidung  harziger,  bitter 
schmeckender  Massen  zersetzt  Die  wässerige  Lösung  des  Rück- 
standes enthält  zwar  noch  unverändertes  Alkaloid,  schmeckt  aber 
stark  bitter.  Es  ist  dies  das  sog.  Pikroaclerotiii,  das  bisher  eben 
so  wenig  wie  Kobert's  Gornutin  rein  erbalten  worden  ist 
Schüttelt  man  eine  schwach  saure  oder  alkalische  wässerige 
Lösung,  die  Ergotimn  und  Cornutin  enthält^  nach  Kobert  mit 
Aether  aus,  so  soll  nur  Ergotinin  gelöst  werden,  während  Cornutin 
erst  durch  Chloroform  oder  Easigäther  extrahirt  wird.  Verfasser 
bestreitet  dies:  aus  saurer  Älkaloidlösung  werde  durch  Aether 
nur  sehr  wenig,  aus  alkalischer  Lösung  dagegen  alles  Alkaloid 
extrahirt;  allerdings  ist  das  Alkaloid  nur  wenig  löslich  in  Aetben 
Fällt  man  eine  concentrirte  essigsaure  Losung  des  Älkaloids  durch 
viel  absoluten  Alkohol,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  indessen 
die  nämlichen  charakteristischen  Reactionen  wie  das  Alkaloid  der 
Lösung  zeigt  Es  liegt  also  im  Mutterkorn  nur  ein  einziges 
Alkaloid  vor.  Das  Alkaloid  ist  schwer  löslich  in  Aether,  leicht 
in  Cldorofonu  und  Alkoliol,  unlöslich  in  W'asser  und  Petroläther, 
Die  verdünnte  alkühulisuhe  Lösung  fluorescirt  besonders  beim  An- 
säuern schwach  bläulich.  Durch  Zusatz  von  Säuren  zu  der  mit 
Aether  verdünnten  Chlorofornilösung  des  Älkaloids  erhält  man 
neutrale,  lichtempfindliche,  aber  nicht  hygroskopische  Salze.  Sehr. 
C.  C.  Kellen  Mittheilungen  über  die  Werthbestimmungen 
von  Drogen  i),  —  Cörnutm:  Die  neutralen  Salze  des  Comutius 
sind  weilse,  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  verdünnten  Säuren 
wenig  lösliche  Pulver.  Durch  alle  bekannten  Alkaloidreagentien 
wird  Cornutin  aus  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung  gefällt. 


0  Schweiz.  Wochenaohr*  Ph&rm.  32,  133--136;  Röf. :  Cbem,  Centr.  65, 
I,  932^  Tgl.  d&B  vorige  Eeferftt. 
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Comutin  liefert  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  schöne,  präg- 
nante Farbenreaction :  zuerst  löst  es  sich  mit  hellgelber  Farbe; 
nach  einigen  Stunden  nimmt  die  Lösung  eine  beständige,  violett- 
blaue  Farbe  an.  Diese  Reaction  ist  von  Tanret  für  das  Ergo- 
tinin,  von  Blumberg  für  das  Pikrosclerotin,  nicht  aber  von 
Kobert  für  das  Cornutin  angegeben  worden.  Auf  Zusatz  von 
Eisenchlorid  nimmt  die  schwefelsaure  Lösung  eine  orangerothe, 
bald  in  ein  tieferes  Roth  übergehende  Färbung  mit  bläulich- 
grüner Randzone  an.  —  Sechs  verschiedene  Handelssorten  von 
Seeale  corntUum  ergaben  0,095  bis  0,245  Proc.  Alkaloid;  die 
russische  Droge  war  die  alkaloidreichste,  die  schweizerische  die 
alkaloidärmste.  Ein  zwei  Jahre  altes  Mutterkorn  enthielt  noch 
0,105  Proc.  Alkaloid,  —  Nach  den  Untersuchungen  des  Verfassers 
enthält  Seeale  ccmutum  nur  ein  Alkaloid.  Pikrosclerotin ,  Ergo- 
tinin  und  Comutin  sind  miteinander  identisch.  Das  Alkaloid 
ist  entgegen  der  bisherigen  Annahme  ziemlich  beständig  und 
läfst  sich  im  unzerkleinerten,  richtig  aufbewahrten  Mutterkorn 
mindestens  ein  Jahr  lang  unverändert  erhalten.  Für  das  Alkaloid 
möchte  Verfasser  den  Namen  Comutin  aus  praktischen  Gründen 
beibehalten.  Sehr. 

D.  B.  Dott.  Prüfung  von  Opium  *).  —  Verfasser  findet  in 
der  Vorschrift  der  Pharmakopoe  zur  Prüfung  von  Opium  Un- 
bequemlichkeiten und  Fehler  und  schlägt  folgendes  Verfahren  vor, 
welches  ihm  vorzügliche  Resultate  ergeben  hat:  10 g  Opiumpulver 
werden  mit  25  ccm  Wasser  behandelt  und  hierzu  1,8  g  Baryum- 
clilorid  in  12  ccm  Wasser  gefügt  und  auf  50  ccm  aufgefüllt.  Das 
Baryumchlorid  fällt  nicht  nur  die  Mekonsäure,  sondern  auch 
harzige  und  sonstige  störende  Verunreinigungen.  Im  Filtrat  wird 
das  Baryum  mittelst  Schwefelsäure  genau  ausgefällt,  filtrirt,  mit 
Ammoniak  neutralisii-t ,  eingeengt,  mit  2  ccm  Alkoholäther  ver- 
setzt und  mit  Ammoniak  im  Ueberschuls  das  Morphin  gefällt. 
Nach  dreistündigem  Stehen  wird  der  Niederschlag  auf  gewogenem 
Filter  gesammelt,  nach  dem  Trocknen  mit  Benzol  oder  Chloroform 
gewaschen,  gewogen  und  scliliefslich  noch  mit  Vio-Normal  -  Säure 
titrirt.  Sehr. 

David  L.  Davoll.  Irrthümer  bei  der  Untersuchung  von 
Leichen  auf  Morphin*-').  —  Verfasser  hat  zunächst  untersucht, 
wie  grols  das  Minimum  an  Verlust  von  Morphin  ist,  wenn  man 
eine  gewogene  Menge  dieses  Alkaloids  animalischen  Geweben  bei- 


')  Pharm.   J.    Trans.   53,    847—848.   —   *)  Amer.    Chem.    Soc    J.   16» 
799—808. 
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mengt  und  alsdann  hemnsarbeitet,  Z.  B,  wurden  0,442  g  Morphin- 
sulfat  einer  Leber  zugesetzt  und  das  ganze  10  Tage  der  Fäulnils 
iiberlassen;  es  konnte  alsdanu  noeh  die  0/2952  g  Sulfat  ent- 
öprecbende  Menge  Morphin  zurückgewonnen  werden.  Um  Irr- 
tliiimer  festzustellen,  welche  bei  den  Priifungen  auf  Morphin 
durch  Verwechselungen  mit  Leichenalkaloiden  verursacht  werden 
könnten,  hat  Verfasser  folgende  Versuche  augestellL  Ein  Hund 
wurde  getödtet,  vergraben  und  nach  45  Tagen  nieder  ausgegraben. 
Die  in  starker  FäulniTs  befindlichen  Organe  wurden  alsdann  prä- 
parirt  und  einzeln  den  rerschiedenen  Operationen  unterworfeni 
die  zur  Untersuchung  auf  Morphin  anzuwenden  sind*  Verfasser 
beschreibt  dieses  Extractionsverfahreii  ausführlich.  Auf  die  hierbei 
«chliefslich  gewouueneu  Extracte  werden  die  üblichen  Morphin- 
reagentien  angewendet  Von  diesen  scheinen  Verfasser  das 
Frohde'sche  Reagens,  die  Le  Fort'sche  Probe,  und  das  Eisen- 
chlorid die  zuverlässigsten  zu  sein.  Ersteres  läfst  noch  0,01  mg, 
die  beiden  letzteren  0,05  mg  Morphin  erkennen.  Parallelversuche 
mit  den  obigen  Extracten  füi*  sich  und  bei  Zugabe  von  Spuren 
Morphiiisulfat  gaben  in  ersterem  Fall  negative  Kestiltate,  Sehr, 
\\\  R  Mas 011  und  J,  W,  Howman,  Bemerkung  zur  Prüfung 
^uf  Strychnin  i).  —  Verfasser  haben  die  bekannte  Farbreaction, 
welche  Strychnin,  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  mit  oxy- 
direnden  Agentien  liefert,  auf  den  relativen  Grad  der  Empfindlich- 
keit bei  Anwendung  verschiedener  Oxydationsmittel  geprüft  Es 
ergiebt  sich,  dats  an  ei-ster  Stelle  Braunstein  steht,  der  noch 
mit  0,01  tng  Sti^chnin  eine  schwache  Färbung  zeigt,  indessen  ist 
wegen  des  sehr  langsamen  Eintritts  der  Reaction  und  wegen  ver- 
schiedener anderer  Uebelstünde  dieses  Reagens  doch  nicht  zu 
empfehlen.  An  zweiter  Stelle  steht  das  Kaliumpermanganat, 
welches  noch  0,015  mg  Strychnin  erkennen  läfst;  Irrthümer,  die 
durch  die  starke  Färbung  dieses  Reagenses  selbst  verursacht 
werden,  latssen  sich  vermeiden,  wenn  man  daneben  einen  blinden 
Versuch  mit  reiner  Schwefelsäure  anstellt.  Es  folgen  sodann 
Ferricyankali,  Kaliumbichromat,  Chromsäure,  Bleisuperoxyd,  und 
am  wenigsten  empfindlich  ist  die  galvamsche  Prüfung  von  Letheby, 
bei  welcher  sich  die  schwefelsaure  I^ösung  in  einer  Platinschale 
befindet,  die  den  positiven  Pol  einer  Batterie  bildet;  bei  Be- 
rührung der  Säure  mit  dem  negativen  Poldraht  bildet  sich  dann 
sofort  die  Strychninfärbung  aus;  die  Reaction  Uifst  jedoch  0,3  mg 
Strychnin  nicht  mehr  erkennen.  Sehr. 


^)  Amtr.  Cbem.  Soc  J.  16,  824—825, 


2742  Naohweis  von  Stryohnin  in  Iieidien. 

C.  I  p  8  e  n.  UntersachangeD  über  die  Bedingungen  des  Strrchnin- 
nachweises  bei  yorgeschrittener  Fäubiilsi).  —  Strychnin  circn- 
lirt  im  Blute  gelöst  Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  das  Alkaloid 
nirgends  im  Körper  aufgespeichert  wird,  sondern  sich  in  den 
einzelnen  Organen  nur  im  Verhältnifs  zu  ihrem  Blutreichthum 
findet  Bei  der  Verwesung  findet  eine  Wanderung  der  Körper- 
fiüssigkeiten  statt,  die  zu  der  extremen  cadaverösen  Blutleere 
führt  Es  lag  die  Annahme  nahe,  dals  in  Fällen,  in  denen  die 
Untersuchung  der  Organtheile  yerwesender  menschlicher  Leich- 
name das  Alkaloid  nicht  ergeben  hatte,  die  Fäulnifstranssudate 
dasselbe  enthielten.  Die  Versuche  des  Verfassers  bestätigten 
diese  Annahme.  L.  H, 

W.  A.  Noyes.  Die  Entdeckung  von  Strychnin  in  einer  aus- 
gegrabenen Leiche*).  —  Eine  Anmerkung  von  T.  G.  VFormley, 
dafs  Strychnin  in  Leichen  längere  Zeit  nach  dem  Tode  nicht 
mehr  auffindbar  sei,  veranlafst  Verfasser  zu  folgender  Publication. 
Verfasser  erhielt  zur  Prüfung  Magen,  Leber  und  einen  Theil  der 
Eingeweide  eines  Kindes,  welches  308  Tage  nach  seinem  Tode 
ausgegraben  worden  war.  Das  Material  wog  505  g;  350  g  wurden 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Alkohol  extrahirt  Nach  dem 
Abdestilliren  des  Alkohol  schied  sich  eine  ölige  Masse  {Ä)  ab, 
die  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  getrennt  wurde.  Letztere 
wurde  concentrirt,  mit  Natron  alkalisch  gemacht  und  mit  Chloro- 
form erschöpft  Der  Chloroform -llückstand  enthielt  ölige,  zum 
Theil  flüchtige  Basen;  um  von  diesen  zu  trennen,  wurde  der 
Rückstand  mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  zwei  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  und  nach  dem  Neutralisiren  mit 
Chloroform  behandelt.  Diese  Procedur  wurde  noch  zweimal 
wiederholt;  das  Strychnin  soll  dabei  nach  einer  Angabe  von  St  Öhr 
in  eine  Sulfosäure  übergeführt  werden.  Der  schliefslich  sich 
ergebende  llückstand  gab  mit  Kaliumbichromat  die  violette,  in 
Roth  umschlagende  Farbreaction  des  Strychnins.  Die  ölige  Masse 
(A)  wurde  durch  Schütteln  mit  Petroläther  gereinigt  und  mit 
ganz  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt  Aus  der  schwefel- 
sauren Lösung  wurde  das  Strychnin  in  der  oben  beschriebenen 
Weise  herausgearbeitet  und  zwar  ergab  dieser  Theil  eine  bessere 
Ausbeute  als  der  erste.  Das  Strychnin  wurde  wieder  durch  die 
Farbreactionen ,  den  bitteren  Geschmack,  die  Krystallform  seines 
Chromats    und    die    physiologische    Wirkung    an    einem    Frosch 


*)  ZeitBchr.  f.  ger.  Med.  3,  VlI,  1—23;  Ref.:  Centralbl.  f.  Physiol.  8,  16a 
*)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  108—110. 


Nachweis  Yoä  Str^ehnim  in  Leicheui 


2743 


identificirt     Die  Totalausbeute  an  StrycliniD  wurde  auf  ungefähr 
2tog  geschätzt.  Sehr. 

All  ertön  8.  Cushman.  Ueber  Ent<i*^ckiiTig  und  Bestiruniurjg 
von  Strychnin  in  Leichen  i).  —  Die  Atittiiidini^  und  Bestimmung 
von  Strychnin  in  Leichen  bietet  besonders  dann  aiiiserordentliche 
Schwierigkeiten,  wenn  dieselbe  erst  längere  Zeit  nach  dem  Tode 
erfolgt,  und  die  Symptome  nnd  die  Dauer  der  Krankheit  UDsicher 
sind.  Es  erhellt  dies  schon  daraus,  dafs  bereits  Dosen  von  32 
bis  48 mg  Stryclmin  letal  sein  können,  und  die  Absorption  und 
Vertheilung  des  (iiftea  im  KÖi-per  sofort  nach  Eingabe  erfolgt 
Zudem  liegt  eine  Gefahr  in  der  Möglichkeit  der  Verwechslung 
des  Strycbnins  mit  den  Ptomaiuen.  Indessen  sind  von  A,  H, 
Allen  und  von  Noyes^)  Fälle  bekannt  gegeben  worden,  dafs 
Strychnin  in  verwesenden  I^eichen  noch  308  Tage  und  selbst 
sechs  Jährt*  nach  dem  Tode  nachgewiesen  werden  konnte.  Bei 
allen  in  der  Literatur  befindlichen  Angilben  über  die  Trennung 
des  Str}'chnins  ist  der  quantitativen  Bestimmung  unr  wenig  Be- 
achtung geschenkt.  Der  quantitative  Nachweis  ist  zuweilen  aher 
nnerlälslich,  um  ein  gerichtliches  Urtheil  abzugeben.  Gegenüber 
der  gewöhnlichen  analytischen  Methode,  bei  der  das  Strychnin 
schliefslich  durch  Digerii^en  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei 
100**  von  den  Extmctivstoffen  getrennt  wird,  hat  Verfasser  fol- 
gendes modiiicirtes  Verfahren  befolgt:  Ein  alifjuoter  Theil  des 
Mageninhalts  oder  der  zerkleinerten  Eingeweide  wird  längere  Zeit 
bei  warmer  Temperatur  mit  essigsaui'em  Wasser  behandelt»  filtrirt, 
verdunstet,  und  der  Rückstand  mit  80proc,  Alkohol  mehrmals 
extrahirt  Der  Trockeniiickstand  vom  Alkohol  wird  wieder  mit 
wenig  essigsaurem  Wasser  aufgenommen,  sorgfältig  und  erschöpfend 
mit  Eösigäther  ausgeschüttelt,  die  wässerige  Lösung  sodann  mit 
Soda  alkalisch  gemacht  und  nun  wiederum  mit  Essigäther  aus- 
geschüttelL  Letzterer  hinterläfst  das  Alkaloid  schon  nahezu 
rein.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  es  indessen  nochmals  iu  ver- 
dünnter Essigsäure  auigenommeD,  mit  Aether- Chloroform  aus- 
geschüttelt, mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht  nnd  wieder  mit 
Chloroform-Aether  ausgeschüttelt  Der  Rückstand  dieser  letzteren 
AusachütteluDg  wird  als  StiTclmin  gewogen,  und  es  werden  damit 
die  Reactionen  auf  Strychnin  ausgefiihrt  Durch  besondere  Ver- 
suche wurde  nachgewiesen,  dafs  die  Extraction  der  alkalischen 
Lösong  mit  Essigäther  quantitativ  verläuft,  und  dafs  nach  obiger 
Methode  auch  bei  Gegenwart  complexer  organischer  Substanzen 

')  Chem.  NewH  10,  28—30.  —  *)  VgL  daa  vorige  Referat. 
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leicht  85  Proc  des  vorhandenen  Staychnins  gewonnen  werden 
können.  Verfasser  führt  sodann  noch  zwei  praktische  Fälle  an, 
in  denen  einer  Frau  in  einem  Glase  Bier  und  einem  Manne  in 
einem  Glase  Whisky  Strychnin  beigebracht  worden  war  und  der 
Tod  innerhalb  einer  Stunde  unter  typischen  Erscheinungen  ein- 
getreten war.  Im  ersteren  Fall  wurden  aus  dem  261,3  g  betragen- 
den Mageninhalt  0,53  g  reines  Alkaloid,  im  zweiten  Fall  aus 
643,6  g  Mageninhalt  0,66  g  Alkaloid  gewonnen.  Diese  Fälle  waren 
besonders  einfach,  auch  waren  keine  Antidota  angewendet  worden. 
Ist  Morphium  als  Antidoton  gebraucht  worden,  so  wird  dasselbe 
wegen  seiner  geringen  Löslichkeit  in  Aether-Chloroform  die  Resul- 
tate wenig  beeinflussen.  Argwohnt  man  die  Gegenwart  Yon 
Ptomainen,  so  wird  eine  genaue  chemische  und  physiologische 
Prüfung  des  Alkalddrückstandes  stattfinden  müssen.  Verfasser 
führt  eine  Reihe  solcher  qualitativer  Prüfungsreactionen  an,  z.  B. 
die  violette,  in  kirschroth  übergehende  Färbung  beim  Versetzen 
des  Strychnins  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure,  u.  a.  m. 
Sehr  charakteristisch  ist  auch  der  bittere  Geschmack  auf  dem 
hinteren  Theil  der  Zunge,  welcher  Strychnin  noch  in  TOOOOOfacher 
Verdünnung  erkennen  läfst.  Was  die  physiologische  Wirkung 
anbelangt,  so  genügt  die  geringe  Menge  von  0,05mg  Strychnin, 
um  einen  Frosch  von  25  g  Gewicht  zu  tödten.  Sehr. 

Pyrazolgmppe.  —  F.  Schaak.  Zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Antipyrins^).  —  Der  Verfasser  benutzt  zu  diesem 
Zwecke  die  auf  der  Bildung  von  Nitrosoantipyrin  beruhende  Grün- 
färbung, die  eine  verdünnte  Antipyrinlösung  auf  Zusatz  von  Nitrit 
und  Schwefelsäure  zeigt.  Zum  colorimetrisclien  Vergleiche  dient 
eine  0,08  proc.  Antipyrinlösung.  Dd. 

Eiweifskörper,  Blut.  —  A.Grutterink.  Esbach's Methode 
der  quantitativen  Eiweilsbestimmung  2).  —  Diese  Methode  ist,  wie 
zahlreiche  Versuche  lehren,  durchaus  unzuverlässig,  selbst  wenn  die 
Bestimmung  immer  bei  derselben  Temperatur  und  unter  gleichen 
Bedingungen  ausgeführt  wird.  Ld, 

L.  van  Slyke.  Bestimmung  von  Albumin  in  Kuhmilch  3).  — 
Fällen  des  Case'ins  durch  Essigsäure  giebt  richtige  Resultate,  so- 
wohl bei  400  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Einleiten  von 
Kohlensäure;  man  giebt  zu  lOccm  Milch  1,5 ccm  lOproc.  Essig- 
säure;   sowohl   bei   Ueberschufs,   als   bei   Mangel   an    Essigsäure 

')  Pharm.  Centr.-H.  35,  635.  —  «)  Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  6.  75— TS: 
Ref.:  Chem.Centr.  G5,  I,  846.  —  »)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  712—715;  Ref.: 
Chom.  Centr.  65,  I,  232,  II,  854. 
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geht  Casein  ins  Filtrat,  Milchsäare  giebt  nur  wenig  schlechtere 
Besultate  als  Essigsäure,  Schwefelsäure  schlechtere,  Salzsäure  ganz 
ungenügende.  Die  Caseinbestimmung  in  saurer  Milch  ist  unsicher, 
man  darf  nur  tropfenweise  Essigsaun^  zusetzen  bis  zum  Zusammen- 
ballen des  Niederschlages.  Zum  Conserviren  der  Milch  für  spätere 
Untersuchung  genügt  der  Zusatz  von  1  Thl  Sublimat  auf  2000  Thie* 
Milch.  Aus  dem  caseiiifreien  Filtrate  wird  durch  10  bislöMinuteU 
langes  Erhitzen  im  kochenden  Wasserbade  das  Albumin  vollständig 
gefällt  Ld, 

Ernst  Beckmann.  Bestimmung  von  Gelatine  und  Eiweifs 
neben  Pepton  *),  —  Formaldeb  yd  dämpfe  machen  Geiaiine,  ohne 
ihr  Aussehen  zu  veründeni,  unschmelzbar  und  unlöslich.  Nach 
24-  bis  368tündigem  Stehen  ist  die  Formalingdatine  selbst  gegen 
siedendes  Wasser  beständig.  Dagegen  werden  Gelatinelösungen 
durch  Formalin  —  eine  40pröc,  Lösung  von  Formaldehyd  in 
Wasser  —  nicht  gefällt;  Gelatine  wird  vielmehr  nur  unlöslich 
erhalten  durch  Abdampfen  mit  Formaldehyd  und  kurze  Behand- 
lung des  Rückstandes  mit  heifsem  Wasser,  durch  welches  das 
gleichzeitig  entstandene  Trioxymethylen  entfernt  wird.  Gegenwart 
von  viel  freier  Säure  verhindert  die  Vollständigkeit  der  Abschei- 
dung,  Natriumcarbouat  ist  au  sich  rächt  hinderlich,  beeinträchtigt 
aber  die  Mitaussciieidung  von  Albumin.  Peptone  {PaaTscheg 
GlutiupeptOD,  Merck'sches  Fleischpepton)  werden  durch  Formalin 
nicht  gefällt,  lösliches  Eieralbumin  und  Senimalbumin  schon  beim 
Vermischen  der  Lösungen  abgeschieden  und  bei  folgendem  Ein- 
dunsten völlig  unlöslich.  Vermittelst  Formalin  lassen  sich  dem- 
nach Gelatine  und  Alburain  neben  I*epton  angenähert  bestimmen. 
In  einem  aliquoten  Theile  der  wässerigen  Lösung  wird  das  Eiweifs 
durch  Säurefällung  bestimmt  und  ein  anderer  Theil  mit  Formalin 
vei-setzt  und  eingedampft.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  aus- 
gekocht, im  Gooch -Tiegel  gesammelt,  ausgewaschen  und  bei  100^ 
getrocknet.  Aus  dem  Filtrate  wird  das  Pepton  in  bekannter  Weise 
durch  Tannin  oder  Phosphorwolframsäure  abgeschieden,  lg  Lie- 
big's  Fleischextract,  mit  fünf  Tropfen  Formalin  behandelt,  gab 
nur  0,005  g  unlöslichen  Rückstand.  Die  Methode  kann  auf  die 
Untersuchung  verschiedener  Lebensmittel  auf  Verfälschung  mit 
Gelatine  und  Albumin  Anwendung  finden»  Kjh 

A.  Denaeyer.  lieber  die  Zusammensetzung  und  Analyse  der 
Peptone*)*  —  Fleisch,  Eier,  Milcli»  Blut  liefern  bei  der  peptischen 


')  Forsch ungflber,  ober  Lebeuam,  L  423 — 425,  —  ^  Rev.  intern,  fakif. 
1,  116—117,  127—130;  Ref.:  Chem.  Centr.  6ot  I,  929—930,  079—9^. 
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Verdauung  die  physiologischen  Peptone,  bei  Behandlung  mit 
Wasserdampf  unter  Druck  Pseudopeptone.  Diese  Producte  ent- 
halten noch  unorganische  Salze,  Fett  und  andere  Bestandtheile, 
das  Heischpepton  enthält  Leim«  Bei  unrichtig  geleitetem  Ver- 
dauungsprocesse  treten  weitere  Zersetzungsprocesse  auf.  Bei  der 
Analyse  dieser  Peptone  wird  bestimmt:  Das  im  Wasser  Unlösliche, 
der  Wassergehalt,  der  Aschengehalt,  der  Gesammtstickstoff,  die 
Lösung  wird  auf  Acidalbumin  und  nach  Ausfällen  mit  Ammon- 
Sulfat  auf  die  Biuretreaction  geprüft  In  dem  durch  Fällen  tod 
20  ccm  wässeriger  Lösung  (2  =  10)  mit  200  ccm  Alkohol  ent- 
stehenden Niederschlag  werden  bestimmt:  Leim,  Albumine,  Leim- 
pepton,  Albumosen  und  Acidalbumine,  Albuminpepton,  anorganische 
Salze;  in  der  alkoholischen  Lösung:  Albuminpepton,  normale 
Extractivstoffe,  Mineralsalze  und  Zersetzungsproducte.  Leim  wider- 
steht der  Pepsinverdauung  lange.  Leimpepton  wird  durch  Queck- 
silberchlorid nicht  gefällt.  Albumosen  sind  in  kalt  gesättigter 
Ammonsulfatlösung  löslich,  werden  aber  durch  bei  50<>  gesättige 
vollständig  ausgefällt  Ld. 

Dutto.  Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Peptone»).  — 
Durch  Kaliumwismuthjodidlösung  werden  die  Peptone  vollkommen 
als  schön  orangerother  Niederschlag  gefällt,  welcher  im  U  eberschuf s 
des  Fällungsmittels  nicht  löslich  ist  Nach  12-  bis  24  stündigem 
Absetzen  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  schwach  durch 
Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  ausgewaschen  und  im  Vacuum 
getrocknet  Das  Wismut h  wird  in  dem  Niederschlage  als  Oxyd 
oder  Metall  bestimmt  und  die  Peptonmenge  daraus  berechnet. 
1  g  Pej)ton  entspricht  0,141  bis  0,147  g  Wismuth.  Die  Methode 
ist  für  alle  pej) tonhaltigen  Flüssigkeiten,  wie  Magensaft,  HarD, 
anw(in(ll)ar,  vorausgesetzt,  dafs  sie  keine  Alkaloide  enthalten.    Kp. 

Schär.  Nachweis  von  Blut  vermittelst  Guajactinctur 2).  — 
Verfasser  erklärt  zwar  die  spectralanalytische  Untersuchung  und 
die  Darstellung  von  Iläminkrystallen  als  die  sichersten  Methoden 
zum  Nachweis  von  Blut  und  ihre  Ausführung  in  gerichtlichen 
KüUen  für  unerläfslich;  aber  auch  die  Guajacmethode  leistet  nach 
seiner  Ansicht  werthvoUe  Dienste,  da  salpetrige  Säure  und  andere 
Oxydationsmittel  (Juajactinctur  schon  ohne  Zusatz  von  Terpentinöl 
bläuen,  wälirend  heim  Nachweise  von  Blut  ein  solcher  Zusatz 
nothwendig  ist  Die  Reaction  beruht  darauf,  dafs  Blut,  sowie 
Häraatin  Ozon  aus  ozonisirtem  Terpentinöl  auf  das  Guajacharz 
übertragen,   dessen   reactionsfähiger  Bestandtheil ,   die  Guajacon- 


')  Pharm.  Centr.-H.  35,  636.  —  «)  Pharm.  Zeitg.  39,  477. 
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säure,  hierdui-ch  gebläut  wird.  Das  Blut  behält  die  Fähigkeit, 
als  Ozonüberträger  zu  wirken,  selbst  nachdem  es  auf  100®  erhitzt 
worden  ist;  demnach  kann  diese  nicht  auf  eine  Fermentwirkung 
zurückgeführt  werden.  Zur  Ausführung  der  Reaction  wird  die  zu 
untersuchende  Flüssigkeit  mit  Guajactinctur  (lg  Harz  in  100 ccm 
absolutem  Alkohol)  versetzt  und  der  Niederschlag,  welcher  Harz 
und  Blut  enthält,  abfiltrirt.  Das  Filter  sammt  Niederschlag  wird 
darauf  mit  der  Hünef eld'schen  Mischung  geschüttelt;  Blau- 
färbung zeigt  die  Gegenwart  von  Blut  an,  selbst  wenn  nur  geringe 
Mengen  vorhanden  sind.  Die  Mischung  besteht  aus  je  100  g 
Terpentinöl,  Alkohol,  Chloroform  und  je  2  g  Eisessig  und  Wasser. 
Ein  30  Jahre  lang  aufbewahrtes  Filter  gab  noch  mit  der  Mischung 
eine  intensive  Reaction.  Nach  einer  bisher  nicht  bekannt  gewor- 
denen Beobachtung  Schönbein's  lassen  sich  in  Wasser  nach 
kräftigem  Schütteln  mit  ozonisirtem  Terpentinöl  reichliche  Mengen 
Wasserstoffsuperoxyd  nachweisen.  Kp, 

Verschiedene  Nahrungs-  und  Genufsmittel.  —  Balland. 
Ueber  Fehlerquellen  bei  der  chemischen  Analyse  der  Mehle  und 
die  Mittel,  sie  zu  verhüten  ^).  —  Bei  der  Untersuchung  von  Mehl 
ist  es  füi-  den  Ausfall  der  Analyse  von  Wichtigkeit,  dafs  die 
Durchschnittsprobe  in  richtiger  Weise  entnommen  wird.  Das 
Mehl  verliert  die  homogene  Beschaffenheit,  die  es  besitzt,  wenn 
es  aus  der  Mühle  kommt,  sehr  bald,  sei  es  durch  das  Transpor- 
tiren und  Umlagern,  sei  es  durch  andere  äufsere  Ursachen,  wie 
z.  B.  das  Stehen  an  einem  feuchten  und  warmen  Orte.  In  letz- 
terem Falle  kann  man  bei  Mehlen  von  geringerer  Beschaffenheit 
schon  nach  einigen  Tagen  einen  deutlichen  Unterschied  in  der 
Acidität  zwischen  den  Proben  aus  der  Mitte  und  denjenigen  fest- 
stellen, welche  aus  den  unmittelbar  an  den  Sackwänden  liegenden 
Theilen  des  Mehles  entnommen  waren.  Unter  Umständen  beob- 
achtete Verfasser  Differenzen  auch  im  Klebergehalte  bis  zu  1,5 
und  2  Proc.  Verfasser  fordert  daher  einheitliche  Bestimmungen 
für  die  Probeentnahme.  Kp, 

Benno  Kohlmann.  Ueber  polizeiliche  Brotuntersuchungen*). 
—  Verfasser  hat  eine  Anzahl  von  Roggenbroten  untersucht.  Ab- 
sichtliche Verfälschungen,  z.  B.  solche  mit  Schwerspath,  Gyps, 
Kreide  u.  s.  f.,  kommen  kaum  vor.  Auch  die  Beimischung  von 
billigen  Mehlen,  wie  Mehl  aus  ausgewachsenem  Getreide,  Leguminosen- 
oder gar  Kartoffelmehl,   ist   selten  und  verräth  sich  auch  schon 


^)  Rev.  intern,  falsif.  7,  146.  —  «)  Apoth.-Zeitg.  9,  581. 
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durch  den  Geschmack  oder  sonstige  abnorme  äuTsere  Eigenschaften 
des  Brotes.  Wesentlich  für  den  Nährwerth  des  Brotes  ist  sein 
Wassergehalt,  weil  durch  mehr  oder  minder  grofse  Schwankung«! 
des  letzteren  der  Gehalt  an  Proteinen  und  Kohlehydraten  be- 
einflulst  wird.  Im  Durchschnitt  wurden  folgende  Zahlen  ermittelt 
Auf  die  Rinde  entfallen  27,30  Proc.,  auf  die  Krume  73,36  Proa 
des  Gesammtgewichtes;  der  Wassergehalt  der  Rinde  bezw.  der 
Krume  bezw.  des  ganzen  Brotes  beträgt  19,00  bezw.  46,58  bezw. 
39,23  Proc.  An  Mineralbestandtheilen  ergaben  sich  für  die  Rinde 
bezw.  die  Krume  bezw.  das  ganze  Brot  0,67  bezw.  0,50  bezw. 
0,55  Proc.  Der  Säuregehalt  der  Krume,  auf  Milchsäure  berechnet, 
betrug  im  Mittel  0,44  Proc.  Die  Brote  erwiesen  sich  somit  alle, 
auch  in  Bezug  auf  den  Wassergehalt,  welcher  zwischen  36,5  und 
42,21  Proc.  schwankte,  als  normal.  Der  beobachtete  niedere  Aschen- 
gehalt erklärt  sich  daraus,  dafs  die  Brote  ohne  einen  Zusatz  von 
Kochsalz  erbacken  wurden.  Kp. 

A.  A.  Adwujewski.  Zum  Nachweis  des  Mutterkorns *).  — 
Die  zum  Nachweis  des  Mutterkorns  empfohlenen  Methoden  wurden 
kritisch  durchgearbeitet  und  darauf  hin  empfiehlt  Adwujewski 
zum  Nachweis  kleiner  Mengen  nur  die  Methoden  von  Rakowitsch 
und  von  Hoffmann.  Die  erstere  beruht  auf  dem  verschiedenen 
specifischen  Gewicht  des  Mehles  und  Mutterkorns  und  wird  mit 
einem  Gemisch  von  24  Thln.  Chloroform  und  7  Thln.  95  proc.  Alkohol 
ausgeführt;  werden  bis  zu  drei  Theilstricben  Mutterkorn  gefunden, 
so  wird  noch  das  Hof  f  mann 'sehe  Verfahren  angewendet:  10  g 
Mehl  werden  mit  20ccm  Aether  und  Iccm  verdünnter  Schwefelsäure 
eine  Stunde  lang  geschüttelt,  darauf  wird  filtrirt,  mit  Aether  bis 
zu  25  ccm  Filtrat  nachgewascben  und  diesem  0,5  ccm  einer  Lösung 
von  Natriumbicarbouat  (1:14)  zugesetzt.  Violette  Färbung  zeigt 
Mutterkorn  an,  solches  Mehl  ist  untauglich.  Ld. 

Ulbricht.  Nachweis  des  Mutterkorns  in  Kleien 2).  —  Wenn 
die  Kleie  windenden  Knöterich  (Polygon.  Convolvulus  L.)  enthält, 
ist  die  E.  Hoff  mann' sehe  Methode  zum  Nachweis  des  Mutter- 
korns unbrauchbar,  da  dieser  eine  dem  Mutterkorn  ähnliche  Re- 
action  mit  gelblichrothem  Farbenton  giebt,  welcher  die  Auffindung 
und  quantitative  Schätzung  des  Mutterkorns  erschwert  oder  un- 
möglich macht.  Verfasser  hat  sich  durch  Versuche  überzeugt,  dafs 
selbst  0,2  Proc.  und  wahrscheinlich  auch  noch  weniger  Mutter- 
korn  mikroskopisch   sicher  nachweisbar  ist,   wenn  man  die  Kleie 


^)    Ku88.  Zeitschr.  Pharm.   33,  245.    —    «)   Landw.  Vers.-Stat.  Dahme; 
Chem.  Centr.  65,  II,  931. 
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je  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade  mit  1^25  Proc,  Schwefelsäure 
ond  ebensolcher  Natronlauge,  dann  kalt  mit  absolutem  Alkohol 
und  Äether  behandelt  Z.  H. 

Bräutigam  und  Edelmann,  Der  chemische  Nachweis  von 
Pferdefleisch  i),  —  Das  PferdeÜeisch  enthält  bis  zu  1,07  Proc. 
Glycogeu,  während  das  Fleisch  anderer  Schlaclitthiere  höchstens 
Spuren  davon  enthält;  es  wird  daher  zum  Nachweis  von  Pferde- 
fleisch die  Glycogenreactioü  mit  Jod  empfohlen.  50  g  von  dem 
zu  untersuchenden  Fleische  werden  fein  zerklüinert  und  dann  nut 
Wasser  oder  3  proc.  KaUlauge  eine  Stunde  lang  gekocht,  die  Flüssig- 
keit colirt,  auf  das  Gewicht  des  Fleisches  eingedampft,  nach  dem 
Erkalten  mit  verdünnter  Salpetersäure  ausgefällt,  Rltrirt  und  mit 
Jodwasser  überschichtet  Bei  Anwesenheit  von  Pferdefleisch  ^eigt 
sich  an  der  Berührungssteüe  beider  Flüssigkeiten  ein  burgunder- 
rotlier  bis  schwach  violetter  Ring,  dessen  Intensität  von  der  Menge 
des  vorhandeueu  Glycogeüs  abhängt.  Enthält  das  Untersuchungs- 
object  Stärkemelil,  wie  dies  oft  bei  Würsten  der  Fall  ist,  so  miifs 
die  Stärke  vor  der  Prüfung  mit  Jml  durch  Essigsäure  ausgefällt 
werden*  Es  wurden  90  Fleischproben  und  Fleischwaaren  untersucht, 
dabei  hat  sich  das  Verfahren  gut  bewährt.  Geräucherter  E*ferde" 
Schinken  enthält  nur  Spuren  von  Glycogen.  In  Fieischwaaren,  die 
Semmel  enthalten,  wirkt  das  Dextrin,  welches  Ja  auch  eine  Jod- 
reaction  zeigt,  störend.  Ld* 

Hasterlik.  Ein  Beitrag  zur  Untersuchung  von  Fleisch- 
conserveu^).  —  Die  Erzeugnisse  der  Conservenindustrie  haben 
noch  nicht  die  verdiente  allgeraeiue  Verwendung  gefunden,  weil 
das  Publicum  Mifstrauen  gegen  dieselben  hegt,  welches  in  ei'ster 
Linie  gegen  den  Ursprung  des  Fleisches  gerichtet  ist  Es  sind 
Fälle  bekannt  geworden,  in  denen  statt  Rindfleisch  Pferdefleisch 
verwendet  wurde.  Für  die  Untersuchung  des  Büchsentteisches  auf 
eine  Beimengung  von  Pferdefleisch  zum  Rindfleisch  exigtiren  bis 
jetzt  keine  ausreichenden  Methoden,  es  wurde  deshalb  das  Ver- 
halten des  Fettes  der  beiden  tleischarten  studirt  und  gefunden, 
dafs  die  Jodzabl  des  aus  Rindfleisch  extrahirten  Fettes  49^74  bis 
58,45,  im  Mittel  54,37  ist,  während  dieselbe  für  Fett,  welches  aus 
Pferdefleisch  extraliirt  w^ar,  79,71  bis  85,57,  im  Mittel  82,23  be- 
trägt Dieses  Verhalten  wird  sich  also  wohl  zum  Nachweise  von 
Pferdefleisch  verwenden  lassen.  Ld. 


*)  Phann.  Centr.-H.  35,  60— 6S|  vgl.  JB.  f.  1893,  8. 226L  —  ')  Forsobuugs- 
ber.  üb€r  Lcbeusm,  1,  127—129;  vgL  JB.  f,  1893,  S.  2262. 
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A.  von  Asboth.  lieber  den  Nachweis  von  Verfälschungen  im 
Himbeersaft  1).  —  Der  auf  Verfälschung  zu  prüfende  Himbeersaft 
ist  mit  echtem  zu  vergleichen.  Der  echte  Saft  war  immer  lichter 
gefärbt  als  die  untersuchten  gefälschten  Säfte,  die  letzteren  haben 
nur  schwachen  Himbeergeruch  und  keinen  Himbeergeschmack, 
besonders  auffallend  ist  das  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser. 
In  der  Asche  des  natürlichen  Saftes  findet  sich  Phosphorsäure 
und  Kali.  Um  zu  ermitteln,  mit  welchem  Safte  der  künstliche 
Himbeersaft  versetzt  ist,,  um  ihm  die  Farbe  zu  geben,  verfährt 
man  wie  folgt:  1.  Der  zu  prüfende  Saft  wird  mit  Ammoniak  und 
Schwefelammonium  versetzt  und  mit  Wasser  verdünnt.  Echter 
Himbeersaft  wird  dadurch  braunviolett,  Kirschsaft  braunroth, 
Hollunderbeersaft  braun,  rothe  Rübe  violett,  Pappelmalve  braun, 
Femambuk  roth.  2.  Der  Saft  wird  mit  Natriumbicarbonatlösung 
versetzt.  Echter  Saft  wird  röthlichviolett,  Kirschsaft  braunroth, 
Hollunderbeersaft  schmutzig  violett,  rother  Rübensaft  hellviolett, 
Pappelmalve  blauviolett,  Fernambuk  hellroth.  3.  Durch  Erwärmen 
mit  concentrirter  Salpetersäure  werden  alle  genannten  Farbstoffe 
gelb.  4.  Der  Saft  wird  mit  Alaunlösung  versetzt,  mit  Ammonium- 
carbonat  gefällt  und  filtrirt.  Echter  Saft  giebt  eine  braungi'aue, 
trübe,  schwer  filtrirbare  Flüssigkeit,  Kirschsaft  braungrauen  Nieder- 
schlag und  sehr  helles  Filtrat,  Hollunderbeersaft  grauvioletten 
Niederschlag  und  violettrotlies  Filtrat,  rother  Rübensaft  röthlich- 
lila  Niederschlag  und  rothes  Filtrat,  Pappelmalve  graublauen 
Niederschlag  und  braungrünes  Filtrat,  Fernambuk  rothen  Nieder- 
schlag und  rothes  Filtrat.  Die  Bestimmung  des  Saftes,  aus  dem 
der  künstlich  gefärbte  Fruchtsaft  bereitet  wurde,  ist  vorläufig 
nicht  möglich,  da  der  charakteristische  Fruchtgeschmack  durcli 
den  beigemischten  Himbeeräther  verdeckt  wird.  Ld. 

A.  IL  Allen  und  C.  G.  Moor.  Ueber  den  Nachweis  von 
extrahirtem  Ingwer  '^).  —  Aus  Untersuchungen  zahlreicher  Ingwer- 
proben  verschiedenen  Herkommens  geht  hervor,  dals  weder  die 
Bestimmung  des  Gehaltes  an  löslicher  Asche,  noch  die  Bestimmung 
des  Wasserextractes  allein  ein  sicheres  Mittel  zum  Nachweise  von 
bereits  extrahirtem  Ingwer  an  die  Hand  geben,  dafs  aber  die 
Bestimmung  der  löslichen  Asche  neben  der  des  Extractgehalt^s 
wohl  diesem  Zwecke  dienen  können.  Es  sind  übrigens  noch  aus- 
gedehnte Untersuchungen  über  den  genuinen  Ingwer  nöthig,  um 
sichere  Grenzwertho  für  dessen  Zusammensetzung  feststellen  zu 
können.  Ld. 

')  Chemikerzeit.  18,  1276—1277.  —  *)  Analyst  19,  124—127. 
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L  Mecliciis  und  H,  Tri  Hieb*  Die  Methoden  der  Uiiter- 
suchung  der  KaffeesuiTogate »).  —  Fiu'  die  Ermittelung  der  eiu- 
zelnen  Bestandtheile ,  aus  denen  die  Surrogate  zusammengesetzt 
sind,  dient  die  mikroskopische  Pnifnngi  auch  in  Bezug  auf  etwaige 
Anwesenheit  von  Schimmeljulzen.  Die  chemisclte  Untei-suclmn^ 
ist  auf  folgende  Bestimmungeu  zu  boschränkeu:  L  Bestimmung 
des  Wassergehaltes.  2.  Bestimmung  des  in  Wasser  löslichen  und 
des  unlöslicheu  Autheils,  ä.  Bestimmung  des  direct  reducirenden 
Zuckelt  nach  AUihn  oder  Soxhlet  in  dem  in  Wasser  löslichen 
Antheile.  4.  Bestimmung  der  durch  Inversion  in  dem  löslichen 
Antheile  eutsteheuden  Kohlenhytlrate*  5,  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs in  den  losliehen  Stoffen.  6.  Bestimmung  des  Fettes^  der 
Rohfaser,  der  Asche,  des^  Sandgehaltes  der  Asche  in  der  ursprüng- 
lichen Substanz.  7.  Bestimmung  des  CaöVüi  geh  altes  nach  Hilger. 
Für  die  Beurtheihmg  des  Nälirw^erthes  kommen  nur  die  bei  der 
gewöhnlichen  Methode  der  Kafleebereitung  in  Losung  gehenden, 
also  die  wirklich  zum  Genufs  gelangenden  Bestandtheile  in  Be- 
tracht. Die  Resultate  sollen  auf  Trockensubstanz  berechnet  ^vertleu. 
SchHefslich  geben  Verfasser  Grenzzahlen  füi*  den  Sandgehalt  der 
einzelnen  Surrogate  an  und  stellen  Grundsätze  für  die  Beurtheilung 
der  letzteren  auf.  Kp. 

L.  Delaye,  Nachweis  von  Kaffeefäkchung^),  —  Der  im 
untensuchende  Kaffee  viuA  fein  gemahlen  und  in  eine  mit  Wasser 
gefüllte  Flasche  geschüttet.  Echter  Kaiee  schwimmt  auf  deni 
Wasser  und  färbt  dasselbe  nui*  ganz  schwach,  während  Surrogate 
das  Wasser  mehr  oder  weniger  dunkel  färben.  Der  im  Wasser 
etwa  untersinkende  Theil  des  Kaffees  wird  gesammelt,  mit  sie- 
dendem Wasser  e.xtrahirt,  filtrirt  und  das  mit  Tliierkohle  ent- 
färbte Filtrat  in  zwei  Theile  getheilt.  Der  eine  Theil  wird  mit 
Jod  auf  Cerealienstärke,  der  andere  mit  Femsalz  geprüft.  Dunkel- 
blaue Färbung  zeigt  Eichelkaffee  an,  Kaffeegerhsäure  färbt  Ferri- 
salz  nur  schmutzig  grün.  Mineralbestand  theile  im  Kaffee,  welche 
ebenfalb  im  Wasser  untersinken,  werden,  wie  üblich,  untersucht 
Auf  VorliandcDsein  von  Feigen,  Rüben,  Cichorien  u«  s.  w,  nimmt 
Verfasser  hierbei  keine  Rücksicht.  Bei  gerösteten  Kaffeesurrogaten 
tritt  übrigens  hei  der  Jodprobe  Rothfärbung,  welche  ?on  Dextrin 
herrührt,  und  nicht  die  Stärke reaction  ein,  Wt 

IL  Ripper.    Die  Bestimmung  des  Eisengehaltes  in  Pflanzen- 


*)  Pbarm,  Centr^-H.  35»  507— 506  j  aucb  ForBcbungtber.  über  Lebeimm. 
1,  411—415,  415-419.  —  ")  Rev,  mtem.  faleif.  7,  183;  Ref,:  Cbem*  Ceiitr. 
65,  n,  4B3. 
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und  Thieraschen  i).  — Die  seither  geübte  Methode  zur  Abscheidung 
und  Bestimmung  des  Eisens  in  Aschen  als  Eisenphosphat  ist  nicht 
genau  und  yerläfslich;  Kipper  empfiehlt  die  mafsanalytische 
Bestimmung  des  Eisens,  indem  das  Eisenoxyd  der  Asche  in 
Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Jodkalium  versetzt  und  das 
frei  gemachte  Jod  mit  einer  Vi  oo- Normal -Lösung  von  Natrium- 
thiosulfat  gemessen  wird.  Es  sind  alle  Bedingungen  durch  Ver- 
suche ermittelt  worden,  unter  denen  die  Methode  sehr  gute 
Resultate  giebt.  Kipper  fand  mit  dieser  Methode  folgende 
Eisenmengen : 

Aepfelwein    Tabakblätter   Weizenmehl  WeiTsweiu    Rothwein    Fleischpepton 
0,026  0/213  0,0044  0,0014  0,0023  0,0156. 

Ld. 

H.  Thoms.  Untersuchung  von  Conservebüchsen  2).  — -  Ver- 
fasser fand  bei  der  Untersuchung  verdorbener  Spargelconserven 
an  den  inneren  Wänden  der  Büchsen,  welche  zur  Aufbewahrung 
der  Conserven  gedient  hatten,  an  schadhaften  Stellen,  an  denen 
die  Verzinnung  sich  losgelöst  hatte,  bräunlich -schwarze  Flecken 
von  Schwefeleisen.  Der  Schwefel  stammte  nicht  aus  dem  Eiweifs 
der  Spargel,  sondern  vielmehr  aus  dem  zur  Dichtung  des  Deckels 
eingelegten  Gummiring,  wie  besonders  angestellte  Versuche  zeigten. 
Verfasser  empfiehlt  daher,  den  VerschluXs  durch  Gummiringe  zu 
vermeiden  und  denselben  auf  andere  Weise,  z.  B.  durch  Löthen, 
zu  bewerkstelligen.  Das  Verderben  der  Spargel  stand  mit  der 
Bildung  des  Schwefeleisens  nicht  im  Zusammenhang,  sondern  war 
durch  ungenügende  Sterilisation  verureacht.  Kp, 

F.  W.  Woll.  Neuer  Fortschritt  in  der  Futter- Analyse  3).  — 
Die  Bestimmung  der  Feuchtigkeit  soll  im  W' asserstoff-  oder  Kohlen- 
säurestrom bei  100<>  vorgenommen  werden,  da  bei  Luftzutritt 
Oxydation  erfolgt.  Der  Aetherextract  wird  bestimmt  durch  Ex- 
traction  des  bei  100^  getrockneten  Futters  mit  wasser-  und 
alkoholfreiem  Aether  im  Soxhiet'schen  Apparat;  Woll  empfiehlt, 
das  mit  wasserfreiem  Kupfersulfat  gemengte  Futter  mit  Aether 
zu  extrahiren.  Der  Aetherextract  enthält  aufser  Fett  bisweilen 
beträchtliche  Mengen  von  Lecithin ,  Cholesterin ,  Kohlenwasser- 
stoffen und  Farbstoffen.  Das  Rohprotein  wird  berechnet  durch 
Multiplication  des  nach  Kjeldahl  gefundenen  Stickstoffes  mit 
6,25.  Die  Kohfaser  wird  in  Ermangelung  einer  besseren  Methode 
noch    meistens    nach    der   Weender    Methode    bestimmt.      Zur 


*)  Chemikerzeit.  18,  133 — 134.  —  •)  Viertelj.  Fortschr.  Chem.  Nahrungrsm. 
9,  283.  —  «)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  174—178. 
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Bestimmung  der  Asche  wird  eine  10  g  nicht  übersteigende  Futter- 
menge bei  dunkler  Rothgluth  verbrannt,  die  Rohasche  mit  Wasser 
ausgelaugt,  die  Lösung  filtrirt,  das  ungelöste  vollständig  verascht, 
der  Rückstand  mit  der  wässerigen  Lösung  vereinigt;  nach  dem 
Eindampfen  und  Trocknen  wird  gewogen.  Der  stickstofffreie 
Extract  ergiebt  sich  aus  der  Differenz.  Wenn  Zucker,  Stärke 
und  Pentosane  bestimmt  werden  könnten,  so  wäre  der  Rest  als 
„unbestimmt"  zu  bezeichnen,  er  würde  die  in  allen  Futterstoffen 
enthaltenen,  für  die  Ernährung  wenig  wichtigen  Stoffe  umfassen. 

Lei 
L.   Grünhut.      Ueber   Sonnenblumenkuchenmehl  ^).    —    Im 
Anschlufs  an  die  Mittheilung  von  Theodor  2)  berichtet  Verfasser 
über   eine  von  ihm  untersuchte  Probe  Sonnenblumenkuchenmehl, 
wahrscheinlich  russischer  Provenienz.    Dieselbe  enthielt: 

Proc.  Proo. 

Wasser 9,81  Rohfaser 14,46 

Rohprotein 35,46  N-freie  ExtractstofFe  ....  17,65 

Rohfett 16,22  (Kohlensäurefreie)  Asche  .    .  6,40 

Verfasser  verweist  auf  die  Angaben  von  E.  Wolff  in  MentzeTs 
und  von  Lengerke's  landwirthschaftlichem  Kalender  über  die 
mittlere  Zusammensetzung  und  Verdaulichkeit  von  Sonnenblumen- 
kuchen. Rh, 

A.  von  Asböth.  Die  Analyse  der  Samenarten  ^).  —  In  Fort- 
setzung einer  früheren  Mittheilung  über  eine  Methode  zur  Analyse 
der  Knollengewächse  berichtet  Verfasser  über  die  Anwendung 
dieser  Methode  zur  Analyse  der  Futterwicke.  Das  Wasser,  die 
Asche  und  das  Fett  wurden  in  üblicher  Weise  bestimmt;  letzteres 
wurde  mittelst  Aethers  aus  ca.  100  g  Wickenmehl  in  mehreren 
Portionen  extrahirf;  das  extrahirte  Mehl  wurde  an  der  Luft  ge- 
trocknet und  zur  Bestimmung  der  übrigen  Bestandtheile  an- 
gewandt. 5  g  des  extrahirten  Mehls  wurden  mit  einigen  Cubik- 
centimetern  0,1  proc.  Kalilauge  und  ca.  50  ccm  Wasser  versetzt 
und  das  imgelöste  wiederholt  mit  kaltem  Wasser  angerührt,  dann 
durch  Decantiren  und  zuletzt  auf  dem  Filter  ausgewaschen  und 
nach  Waschen  mit  Alkohol  und  Aether  bei  40<*  —  später  bei 
110<>  —  getrocknet.  Das  wässerige  Filtrat  giebt  beim  Ansäuern 
mit  Essigsäure  Legumin,  welches  nach,  dem  Auswaschen  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  und  endlich  bei  110®  getrocknet  wird;  beim 
Eindampfen  des  Filtrats  scheidet  sich  ein  Gemisch  von  Albumin 


*)  Chemikerzeit.  18,  566.  —  *)  Dieser  JB.,  S.  885.  —  »)  Chemikerzeit. 
18,  32. 
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und  ein  wenig  Legumin  aus,  welches  Gemiscli  ebenso  wie  das 
Legumin  behandelt  wird.  Aus  dem  StickstofFgehalt  der  eingeengten 
Flüssigkeit  wird  der  Asparagingehalt  berechnet  Die  in  Wasser 
unlösliche  Substanz  wird  in  drei  Theile  getheilt,  welche  zur  Be- 
stimmung von  Stärke,  von  Stickstoff  und  von  Asche  angewandt 
werden;  der  Stickstoff  wird  auf  Legumin  berechnet.  Aus  der  un- 
löslichen Substanz  kann  man  durch  Differenz  die  Cellulose  be- 
rechnen. Die  Kohlenhydrate  werden  in  dem  mit  Aether  extra- 
hirten  Mehle  nach  der  Barytmethode  bestimmt;  zieht  man  den 
Stärkegehalt  von  den  gefundenen  Kohlenhydraten  ab,  so  ergiebt 
sich  der  Dextringehalt  Zucker  liefs  sich  in  dem  Mehle  nicht 
nachweisen.  Cr. 


mif^msF 


